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Uber den Brechungsindex fir Rontgenstrahlen und 
die Abweichungen vom Braggschen Reflexionsgesetz. 
Von P. P. Ewald in Stuttgart. 

Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 27. Oktober 1924.) 


Die Abweichungen vom Braggschen Gesetz, wie sie von Bergen Davis und seinen 
Schiilern nach einer neuen Methode mit grofer Genauigkeit gemessen worden 
sind, stehen in bester Ubereinstimmung zu der vom Verf. friiher entwickelten 
Interferenztheorie. Die Verwertung der Messungen nach einer Stenstrémschen 
und analogen Formeln, 1a8t sich aus der allgemeinen Theorie rechtfertigen. Ebenso 


die Folgerungen tiber die Darstellbarkeit des Brechungsindex durch die iibliche 


optische Dispersionsformel (die aber im Gegensatz zum optischen Fall keine 

eigentlich unbekannten Koeffizienten enthalt). Hinige Bemerkungen iiber die 

Prazisionsmessungen von Wellenléngen sowie tiber die Hjalmarschen Messungen 
zum Braggschen Gesetz. 


Uber den in der Uberschrift genannten Gegenstand habe ich bereits 
verschiedentlich geschrieben’) ; neuere experimentelle Arbeiten von Bergen 
Davis und seinen Schiilern®) lassen es wiinschenswert erscheinen, darauf 
zuriickzukommen. Der Fortschritt in diesen Arbeiten gegeniiber den 
alteren*®) und neueren*) Prazisionsmessungen von K. Hjalmar besteht 
darin, da8 eine starke Vergréberung der Abweichungen vom Braggschen 
Gesetz erzielt wird, wenn die Reflexion nicht symmetrisch zur Ober- 
fliche des Kristalls geschieht, sondern so, da der einfallende Strahl fast 
tangential zur Oberflaiche lauft {also Reflexion an Netzebenen, die unter 
einem Winkel g gegen die Oberflaiche geneigt sind (siehe Fig. 3)]. Dieser 
Umstand macht es méglich, die Abweichungen an gesunden Kristallen 
bekannter Struktur genau zu messen — Bergen Davis und Nar- 
droff verwenden Pyrit —, wahrend die alteren Messungen auf strukturell 
unerforschte Kristalle, wie Gips und Zucker, beschrankt waren, deren 
groBer Netzebenenabstand den Effekt begiinstigt (siehe Zitat 1c). Die Ab- 
weichungen des wahren Reflexionswinkels von dem aus der Braggschen 


.Formel folgenden, betragen bei Pyrit, Reflexion an der Wiirfelflache und 


iat | alte ati inth, 


symmetrischer Lage beider Strahlen etwa 3 Bogensekunden und werden 


1) a) Ann. a. Phys. 54, 519—597, 1918; b) Phys. ZS. 21, 617—619, 1920; 
¢) ZS. f. Phys. 2, 332—342, 1920. JZitiert als 1a, 1b, Le. 

2) Bergen Davis u. R. v. Nardroff, Proc. Nat. Acad. Sc. 10, 60, 1924; 
sowie dieselben, ebendort 10, 384, 1924; ferner R. v. Nardroff, Phys. Rev. 24, 
143, 1924. 

8) ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

4) ZS. f. Phys. 15, 65, 1923. 
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bis auf 159” vergréBert, wenn der einfallende Strahl nur mehr unter einer 
Neigung von 12’44” gegen die Kristalloberflache eintritt (s. Tabelle 2). 
Die Deutung, die Bergen Davis seinen Ergebnissen gibt, beruht 
auf einer von Stenstrém, dem experimentellen Entdecker der Ab- 
weichungen vom Braggschen Gesetz, aufgestellten Formel’). Ihr hegt 
die Vorstellung zugrunde, daS die Réntgenstrahlen im Kristallinnern eine 
von ¢ abweichende Geschwindigkeit g == c¢/u haben (u = Brechungsindex 
fiir Réntgenstrahlen) und dementsprechend die Bedingung fiir maximale 
Verstirkung der an benachbarten Netzebenen reflektierten Teilwellen 
ni’ = 2dsind (1) 
mit einer Wellenlinge 4’ und einem Winkel #' anzusetzen ist, die von 
den Vakuumwerten 4 und @ abweichen. Werden die Reflexionen zweier 
Ordnungen » und m unter den Winkeln &, und @,, beobachtet, so laBt 
sich daraus 


6=1—u (2) 


ee anv? fe Om? 
1 n ) m ) 


a9 St i 6 . 3 
2 /cos@,\? ee : ncaa @) 
(pay a 


Auf Grund dieser Stenstrémschen und analogen, aus der gleichen 


berechnen : 


Vorstellung abgeleiteten Formeln erhalt Bergen Davis aus den in 
Tabelle 2 wiedergegebenen Messungen fiir vier Wellenlingen folgende 
Werte von 0 (als Oexperim. bezeichnet): 


Tabelle 1. Brechungsvermégen fiir Rintgenstrahlen 2), 


vi O experim. 0 berechnet 
Heid ve 2,87 + 0,20. 10° 2,64. 10-6 
0,7077 3,35 + 0,20. 10—6 3.31. 710--° 


- 1,389 | On | 182 204 HGS pl 1858 Lae 
1,537 17,6. 0,510 81 Bb 1 


Die letzte Spalte dieser Tabelle gibt die 6-Werte, welche man auf Grund 
der tiblichen Lorentz-Planckschen Dispersionsformel erhilt: 


e N. N, 
Pee x ( RSE mae eS 


v—yi ly 


1) W. Stenstrém, Experim. Unters. der Réntgenspektra. Diss. Lund, 1919. 


*) In dieser Tabelle aus der Arbeit 2b sind die Ergebnisse der drei unter . 
2) zitierten Arbeiten vereint. 
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(N; = Anzahl Elektronen in Kubikzentimeter von der Eigenschwingungs- 
zahl y;). Bei den kurzen Wellenlingen (Mo KB und MoK«) diirfen mit 
geringem Fehler alle Elektronen als ,frei* angesehen werden, da sowohl 
im Fe- als S-Atom alle kritischen Frequenzen weitabliegen von den 
Molybdin-K-Linien. Die y; sind gegen die y? sehr klein und die beiden 
0-Werte 2,64 und 3,31 verhalten sich fast wie die Quadrate der Wellen- 
langen: 3,31 : 2,64 = 1,254 (0,708:0,631)? gegen 42:42 — 1,259. Die 
langwellige Cu-A-Strahlung jedoch kommt schon in merkliche Nahe der 
Fe- und S-K-Absorptionsgrenzen 4 — 1,7396A und 5,023 A. Wird 
deren Frequenz als y, und y, in die ersten Glieder von (4) eingesetzt 
und zugleich N, und N, gleich der doppelten bzw. vierfachen Molekiil- 
zahl im Kubikzentimeter des Pyrit, so ergeben sich die oben angefiihrten 
berechneten §- Werte in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den aus dem 
Experiment entnommenen. Bergen Davis benutzt diese Versuche 
g@eradezu zu einer von allen bisherigen unabhingigen Priifung der Bohr- 
schen Besetzungszahlen, indem er zeigt, daf mit einem oder drei K-Elek- 
tronen in Fe und S keine Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Werten zu erzielen ist, sondern nur mit zwei. 


Trotz dieser erfreulichen und héchst bemerkenswerten Uberein- 
stimmungen scheint mir die gedankliche Grundlage der Bergen Davis- 


- schen Rechnungen anfechtbar oder zumindest einer Begriindung bediirftig. 
Die Verhiltnisse bei Réntgenstrahlen legen nicht so einfach wie bei 
- sichtbarem Licht in einem isotropen Kérper, wo in der Tat der Brechungs- 


index fiir eine Frequenz eine wohldefinierte Materialkonstante ist. Bereits 


bei Lichtwellen, die sich in einem Kristal] ausbreiten, geniigt nicht 


eine Konstante, sondern der Brechungsindex ist eine mit der Strahl- 


 richtung und der Schwingungspolarisation verinderliche GréSe. Diese 


. langsame Richtungsabhingigkeit des Lichtindex verwandelt sich bei 


Roéntgenstrahlen in Kristallen in eine sehr plétzliche, die sich inner- 


~ halb weniger Bogenminuten bei solchen Ausbreitungsrichtungen abspielt, 


pei denen (infolge ,Spiegelung“ an inneren Netzebenen) mehrere Interferenz- 


 strahlen gekoppelt auftreten miissen. Nur wenn an keiner einzigen 


inneren Netzebene eine Reflexion méglich ist, haben wir einen isolierten 

Rontgenstrahl im Kristallinnern (den Strahl 000 in der Bezeichnung der 

Interferenztheorie) und auf dessen Ausbreitung ist allerdings die gewohn- 

liche Dispersionstheorie und Formel (4) anwendbar. Entstehen aber 

Interferenzstrahlen von merklicher Starke neben 000, so bedeutet dies 
1* 
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eine besondere geordnete Form von Wechselwirkung und diese bewirkt 
genau wie in der Dispersionstheorie des Lichtes eine Anderung des 
Brechungsindex. Es ist hiernach ohne weiteres begreiflich, daB gera de 
dann, wenn bei Spiegelung an einem Kristall ein reflektierter 
Strahl gewonnen wird, die Anwendung der gewoéhnlichen Dis- 
persionsformel ihre Berechtigung verliert. Hingegen sind in der 
konsequent durchgefiihrten , Dispersionstheorie* der Réntgeninterferenzen 
(Zitat 1a) die Grundlagen fiir eine einwandfreie Verwertung der Bergen 
Davisschen Messungen (natiirlich nur auf ,klassischer“ Basis) gegeben. 


Wir nehmen zuerst den Fall der Anwendbarkeit der gewéhnlichen 
Dispersionsbetrachtungen vor: ein Réntgenstrahl von der Frequenz o. 
Im Kristall mégen verschiedene Atomarten, bzw. in ihnen verschiedene 
Resonatorensorten enthalten sein (Massen m,, Ladungen e, EHigen- 
frequenzen o;, Ausschwingungen g). Jede Resonatorensorte schwinge 
gleichartig, wie unter dem Antrieb durch eine ebene Welle (,,Primir- 
strahl“) von der Ausbreitungsgeschwindigkeit q = c/w. Sie erzeugt dann 
ein. Feld in Richtung des Primarstrahls von der Starke 


2 
— 4aNes ns 


a €,3, (vgl. Formel (7) in Zitat 1a). (5) 
Das Gesamtfeld €, das durch Summation iiber die Resonatorensorten ¢ 
entsteht, regt die Resonatoren zu ihren Schwingungen an. Da jeder eine 
Schwingungsgleichung von der Form 


; my, (wo — o°) 5, = e& (6) 
befolgt, erhalt man 
4au 4 ou? Nz e¢/my 
Sf es OR eee ee 
Hieraus folgt 
Bucs aan a 
i— 2p XD 1/2, A) 
wo 
eee | m - ; 
‘= gen (a) (@; — @”°) (7) 


Setzt man w —= 1—0 und betrachtet 0 als sehr klein gegen 1, so ist 
unter Vernachlassigung von §?: : 


i) 1 


& Gees aio) 
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oder unter Einfiihrung von 


= 5 y, (e?/m), 
List Sea 1 Qy a= 2 Sees 
: / [2 3 . a? — oo” 6) 
1 
age or (9) 


Wir nennen 2 (vgl. la, 8.543) wegen seiner Bedeutung in der 
Schwingungsgleichung (6) den dynamischen Widerstand des Kristalls, 
8, den einer Resonatorenart. Im Normalfall der Roéntgenstrahlen ist o? 
groBer als alle w;, und daher alle Q; sowie Q negativ, w also kleiner als 1. 
Bei Annaherung an eine Resonatorenfrequenz tiberwiegt der Einflu8 eines 

Terms in (8) und es entsteht die iibliche Dispersionskurve. Uberhaupt 
ist (8) inhaltlich identisch mit (4). Die GréSenordnung von Q ergibt 
sich fiir mittlere Verhaltnisse zu etwa 10° (vgl. 1a, S. 545). 


Der bisher betrachtete Fall eines einzigen Interferenzstrahls ist von 
Interesse fiir die neuerlichen Versuche, die Totalreflexion von 
Roéntgenstrahlen an nicht kristallinen Substanzen, wie Glas, 
nachzuweisen’). Der Winkel der Totalreflexion stimmt in der Tat gut 
za einem Brechungsindex der geforderten Gréfe. Bei Totalreflexion 
an mikrokristallinem Material (Blei, Compton) ist es ebenfalls erlaubt, 
von einem Brechungsindex des Materials fiir Réntgenstrahlen im obigen 
Sinne zu sprechen, da mit dieser Reflexion keine Braggsche Reflexion 
notwendig verkniipft ist, d. h. kein Auftreten eines zweiten Interferenz- 
strahls. (Natiirlich kann an einem Mikrokristillchen gleichzeitig auch 
ein Interferenzstrahl entstehen; das hat eine Beeinflussung des Grenz- 
winkels der Totalreflexion fiir diesen Kristall zur Folge. — Es wird aber 
im ganzen ein seltenes Ereignis bleiben.) Auch an der Grenzflache emes 
 grofen Kristalls wird man einen festen Winkel der Totalreflexion nach- 
weisen kénnen, solange kein zweiter Interferenzstrahl entsteht. Sollte 
dies aber der Fall sein, so wird der Grenzwinkel der Totalreflexion 
davon. beeinfluBt. 


Zur Berechnung der Abweichungen vom Braggschen Gesetz jedoch 
reicht die Kenntnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeit eines Kinzelstrahls 


1) A. H. Compton, Phil. Mag. 45, 1125, 1923; H. E. Strauss, Nature 
114, 88, 1924 (Totalreflexion an Kronglas photographisch festgestellt); M. Sieg- 
bahn, Fysisk Tidsskr. 21, 170, 1923 (photograph. Nachweis der Totalreflexion 
an Ag-Oberflichen). 
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nicht aus, weil bei diesem Versuch stets zwei Strahlen (und, wie wir 
annehmen wollen, nur zwei Strahlen), der Primirstrah] und der reflek- 
tierte, zusammen auftreten. 


Die Dispersionstheorie fiir zwei Strahlen ist in der Arbeit 1a nur 
fiir ein einfaches rhombisches Translationsgitter durchgefiihrt worden. 
Ihre Erweiterung auf allgemeine Kristallgitter, die demnichst an anderer 
Stelle veréffentlicht werden soll, ergibt, daS fiir die Abweichungen 
vom Braggschen Gesetz nur ein Unterschied entsteht: daf statt des 
dynamischen Widerstandes der einen Resonatorensorte des einfachen Gitters 
die fiir den Kristall giiltige GriBe 2 [nach Gl. (8)] eintritt. 

Wir betrachten zuerst die symmetrische Reflexion. Wie beim ein- 
fachen Kristall wird ein ebener monochromatischer einfallender Strahl 
reflektiert, wenn der Einfall annaihernd unter dem Braggschen 
Winkel @, geschieht. Die Reflexion ist nicht gema8 der Brag gschen 
Gleichung nh = 2dsinF, {063 
auf einen mathematisch scharf bestimmten Einfallswinkel #, beschrinkt, 
sondern findet nach Fig. 1 innerhalb eines gewissen Winkelbereichs statt, 
welcher — und das ist fiir den Nachweis der Abweichungen wesentlich — 
unsymmetrisch zum Braggschen 
Winkel gelegen ist. Wir werden 
uns insbesondere auf den Bereich 
beschrinken kénnen, in welchem die 
gesamte Energie des einfallenden 
Strahls in den reflektierten tibergeht 
(Totalreflexion). Beim einfachen Kri- 
stallgitter ist die Breite dieses Be- 


Fig. 1. reichs [siehe Formel (3) in 1c] 
Theoretischer Verlauf der Intensitat des 4 
reflektierten Strahles in Abhangigkeit yom ra ki 
Einfallswinkel .9.- 


 Q sin2, ei 
und er schlieSt unmittelbar an den Winkel 9, an. Seine Mitte, und 
damit der spektrographisch feststellbare Reflexionswinkel, liegt bei 
elo! 12 
Asin 2d, (12) 
Im zusammengesetzten Kristallgitter bleibt diese Formel zu Recht 
bestehen, wenn nur unter & der dynamische Widerstand des ganzen 


1 
Gm = 0) + 5 40 = a — 
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Kristalls verstanden wird. Die Einzelheiten in der Basisanordnung 
sind auf die Verschiebung der Linienmitte ohne Einflu8. Hin- 
gegen haingt von der Basisanordnung die Breite des Gebiets der Total- 
reflexion ab: es schlieSt im allgemeinen nicht mehr an den Winkel ¢, 
an, sondern ist (im ,normalen“ Fall, alle a; < @) schmiler als beim 
einfachen Gitter. 


Dieser Umstand ist von Wichtigkeit fiir die Beurteilung der Hjalmar- 
schen Messungen') und ihrer Ubereinstimmung mit der Theorie: nach 
der unvollstandigen Theorie miiSten namlich die Linienriinder bei den 
Braggschen Winkeln 4, einsetzen; was nicht der Fall ist und scheinbar 
gegen die theoretische Deutung der Erscheinung spricht. Die Ab- 
weichungen, auch der Linienrander von den Braggschen Winkeln, lassen 
sich jedoch bei Beriicksichtigung einer ,Basis“ erkliren und zu den 
Intensitiiten der Linien in Beziehung setzen — was aber der spiteren 
Veréffentlichung vorbehalten sei. Hingegen zeigt sich, daB die — ge- 
ringen — Differenzen, die noch zwischen den experimentellen Ergebnissen 
Hjalmars und der theoretischen Abhingigkeit der Abweichungen von 
der Ordnungszahl der Reflexion bestehen — am besten zu iibersehen an 
Herrn Hjalmars Kurvenbildern, Fig.8, lc. —, durch die fiir den 
Kristall mit Basis vervollstindigte Theorie soweit nicht behoben werden. 


Um auf die Bergen Davisschen Versuche zu kommen, ist es nétig, 
die (zur Oberfliche des Kristalls) unsymmetrische Reflexion zu 
betrachten. Fig. 17 meiner Arbeit 1a ist bereits fiir diesen Fall ge- 
zeichnet. Sie ist hier als Fig. 2 in etwas anderer Lagerung wiederholt. 


eS 
Die schraffierte Linie gibt die Kristalloberflache an, die Strahlen Z 1 


und L2 haben die Richtungen von einfallendem und reflektiertem Strahl 
und die Lingen k, = °. Diese Linge ist als sehr groB gegen die 
¢ 


‘anderen vorkommenden Lingen, insbesondere LS, anzusehen (GréBen- 
ordnung 10°mal so gro$). Die strichpunktierte Linie gibt die Lage 
der reflektierenden Netzebenen. Die Winkelbezeichnungen # und gq und 
w = % —@g sind an der Figur verstindlich. Um die Ausbreitungsweise 
der Réntgenwellen zu iibersehen, hat man eine Dispersionsflache ein- 
zuzeichnen. Das ist hier eine Hyperbel, deren Asymptoten senkrecht zu 


1) Zitat 4, 8. 1. 
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den Strahlen 1 und 2 stehen, deren Mittelpunkt auf der Symmetrielinie 
zwischen den Strahlen um die Strecke 


ky 


~~ Q cos By 


X ae 


von Z aus verschoben ist (positiv, wie gezeichnet, wenn 2 negativ) und 
deren Breite (a-Achse) von der Basisanordnung abhangt. (Beim ein- 
fachen Gitter ist 1/a — Qcos@, so daB die eine Hyperbelschale durch 
den ,Lauepunkt“ Z hindurchgeht; bei Basisgittern hingt die Breite vom 
Strukturfaktor fiir den reflektierten Strahl ab.) 

Wir interessieren uns hier nur fiir die Lage der Mitte des Gebiets 
der Totalreflexion. Man findet sie, indem man im Hyperbelmittelpunkt 


Fig. 2. 


Lage der Dispersionsflache und des Gebiets der Totalreflexion bei unsymmetrischer Reflexion. } 


die Senkrechte zur Kristalloberflache errichtet und mit der in ZL er- 
richteten Normalen zum Strahl 1 zum Schnitt bringt. Die Verbindungs- 
gerade des Schnittpunktes S mit dem Punkt 1 gibt die Richtung des ein- 
fallenden Strahls in dem Augenblick, in dem die Mitte des Gebiets der 
Totalreflexion erreicht wird, also die der Messung zugiingliche Re- 
flexionsrichtung $. (Fiir die Begriindung dieser Konstruktion sei 
auf 1 a verwiesen.) Da Ll die nach der Braggschen bzw. Laueschen 
Theorie bei Reflexion zu erwartende Richtung des einfallenden Strahls 
ist (Winkel @, gegen Netzebenen), so ist die Winkelabweichung ge- 
geben durch 


LS 
a— 9, —— hie 
0 
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Man findet an dem Dreieck: Hyperbelmitte, Z, S: 


cos @ k, cos(#) — wv) k 
es i = ° — y o 0° 
“0 Sin y 2 cosd,siny Q2 (cotg p + tg), 
und somit 
t 
ey ee CORY 1 tee) (13) 


Bei festem Winkel ,, d.h. Reflexion der gleichen Wellenlinge in 
gleicher Ordnung an denselben Netzebenen, wird die Abweichung 
vom Braggschen Winkel um so gréB8er, je kleiner y, dh. je 
streifender der Einfall geschieht. Hierauf beruht die Wirksamkeit 
der Bergen Davisschen Versuchsanordnung. Wie man an der Kon- 
struktion und an der Formel erkennt, wird die Abweichung vom 
Braggschen Winkel verringert, wenn einfallender und reflektierter 
Strahl in bezug auf die Oberflache vertauscht werden-(d.h. w ersetzt 
wird durch 2 # — w). Es ergibt sich als Bedingung, um bei spektro- 
skopischen Untersuchungen die Komplikation durch die 
Abweichungen vom Braggschen Gesetz auf ein Minimum her- 
abzusetzen, daB der reflektierte Strahl méglichst streifend 
aus der Oberfliche des Kristalls austreten soll. 

Zahlenmafig ist diese Vereinfachung fiir die Prazisionsbestimmung 
von Wellenlingen allerdings noch nicht ausreichend. Bei streifendem 
_ Austritt des reflektierten Strahls gilt die zu (13) analoge Formel (13’) 
- [aus (13) mit » — 2 zu erhalten]: 


— a = 


1 1 
~ Qsn2s, 
Das Verhiltnis der Abweichungen vom Braggschen Winkel ° ist 
also bei symmetrischer und bei streifender Reflexion 


J Psymmetrisch = (cotg , + tg d,)-sin2d, = 2. 
A Bstreitend 
Immerhin lift sich durch Kombination der Messungen bei symme- 
trischer und bei streifender Reflexion die Grifie der an den gemessenen 
- Winkeln @ anzubringenden Korrektion feststellen, was bisher erst durch 
Messung in mehreren Ordnungen geschehen war. 


Mit Hilfe der in Gl. (12) ausgedriickten Beziehung lé8t sich nun 
auch ein Urteil iiber die Richtigkeit der in Gl. (1) wiedergegebenen 
Stenstrémschen Formel gewinnen, die fiir symmetrische Reflexion, 


a= v Gig. 8), gilt. 
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Wir erhalten aus (12) niherungsweise 
4 
¢—3 = — 7a) (cotg + tg By), 
1 
sin & == 6g —— 2 cos #, (cotg B® + tg) + +++ 


{ie ha 
cos i = cos) + 5 sin 9, (cotg #, + tg) +--+ 


ferner fiir die Reflexion »-ter Ordnung mit leichtverstindhcher Be- 


zeichnung gin > A 1 cos? 
rf n Pie Die ae a ae (cotg Bon + te Fon) 
und 
sin? #,, sin? Dy, Lord € COS? Pon sm: | oot Gen) 
eo 2 d\n sin Don m sin Hom 
2 2 (cos? Bon COS? Dom\ ss € sai =) + us 
PE FONE ( n* m*> ra 2 \n? m 


Analog wird 
COS’ Dy COS” Dy, i! 1 2 (: ie 3 S) be 


n? pee m? : Q 
Die Bildung des Stenstrémschen Ausdrucks ergibt also bei Ver- 
nachlissigung der 2. Potenzen von 1/8 in der Tat den Brechungsindex: 


sin? o, sin? dO, 


1 n* m? 1 5 
2 cos*, . cos’ dé, tae 
n? m? 


Man wird fragen, ob diese Ubereinstimmung der Endformel mit der 
ausfiihrlichen Theorie nicht ihrerseits eine Bestiitigung der einfachen 
Stenstrémschen Uberlegung bedeutet, die im ersten Abschnitt skizziert 
worden ist. Dies kann wohl nur bedingt bejaht werden. Wie oben 
gezeigt wurde, fiihrt die Fortpflanzung eines Strahls zwar zum Brechungs- 
index 0. Aber durch die Wechselwirkung von primarem und reflek- 
tiertem Strahl tritt eben zuniichst eine Abinderung jenes Brechungsindex 
ein und es ist deshalb von vornherein gar nicht sicher, ob man, um die 
Mitte des Reflexionsbereichs zu finden, von dem auf den isolierten Strahl 
beziiglichen Index Gebrauch machen darf, wie es Stenstrém tut. Bin 
tatsachlicher Unterschied der Theorien kommt zutage, wenn der Winkel- 
bereich der Totalreflexion erklart werden muf, wozu die Stenstrémsche 
Uberlegung in ihrer jetzigen Form jedenfalls unzureichend wire. Doch 
haben die Messungen dariiber zurzeit noch nicht die geniigende Genauigkeit. 


‘Uber den Brechungsindex der Réntgenstrahlen und die Abweichungen usw. ta 


Die Bergen Davis-v. Nardroffschen Messungen wurden wie folgt 
ausgefiihrt (Fig. 3; die Bezeichnung der Ebenen ist die gleiche wie in 
Fig. 2): der Kristall wurde zunachst auf Reflexion bei streifendem Ein- 
fall (Aw) eingestellt und dann gedreht, bis wieder Reflexion in der 
gleichen Ordnung an den Wiirfelflacheneintrat. Abgesehen von den 
Abweichungen vom Braggschen Gesetz wiirde das eine Drehung von 
180 —24, erfordern. Diese zweite Lage des Kristalls ist punktiert 


Kristallumklappung bei den Messungen von Bergen Davisz v. Nardroff. 


eingezeichnet. Der Drehwinkel 6 des Kristalls wurde gemessen. In 
Wirklichkeit sind die beiden Reflexionsstellungen nach Gl. (13) 

a, =3,+(49), wd 8, => 3+ (49), 
- somit 
B = 180 — 4, —4, = 180 — 246, — (48), — (J)9,). 
Bergen Davis fiihrt in seinen Tabellen den Winkel « = } (180° — B) 
auf, fiir den wir unter Kinsetzung der angenaherten Werte y, = 0) — q, 


wv, = 0) + » (Fig. 3) erhalten: 


Be gf: CDI AS), 
SEE Pe ie [cotg (®, — mp) + cotg # + mp) + 2 tg 4}. (14) 


Insbesondere ist bei symmetrischer Reflexion 


(ci)y—0 = By — G (cote + te) — sl cans) sn20, ie 


In§der folgenden Tabelle ist eine Ubersicht iiber die Bergen Davis- 
schen Messungen gegeben; die Kinzelwerte bei Kupferstrahlung ent- 
stammen einer freundlichen brieflichen Mitteiluang von Herrn Bergen 
Davis, fiir die ich ihm bestens danken mochte. 
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Die Verwertung dieser Zahlen kann auf mannigfache Weise ge- 
schehen. Das Nachstliegende ist, aus den Formeln (14) eine der Un- 
bekannten #, und 1/Q zu eliminieren, indem man fiir jede Wellenlinge 


Tabelle 2: UWhbersicht iiber die Messungen. 


SE eee 


A Pp & A Pp a 
i 
09 69 42’ 18.5” ( 0° | 14953! 39,0" 
Mtr 69 31'57,5” | 60.43" 41" 1,389 || 149 19’ 29,5" | 149 55! 20,3" 
f 0° 70 31’ 98" 1.537 00 | 16931’ 31,5” 
0,7078 69 31'57,5” | 7931! 43,5" ag 15° 33’ 37,6” | 16933’ 6,7” 
||| 2018730" =| 70.39" 48,5” | 
von zwei Messungen (a, fiir g — 0, a fir g — 0) Gebrauch macht. 


Man erhalt etwa 


Cyp— By sin? #, cos? wm 1 
%,—% sn(+ gq) sn(®,—gQ)’ 


und hieraus 


Kg — 2 
tg? Cun ——- tg? Q ae (15) 
ff 0 


und lést diese Gleichung nach #, durch ein Naherungsverfahren. Die 
erhaltenen #,-Werte kénnen nun nach einem Ausgleichsverfahren noch ver- 
bessert werden, da ihre Sinus sich nach Gleichung (10) wie die benutzten 
Wellenlangen verhalten miissen. Auf Grund des $,-Wertes ergibt sich 
bei jeder Reflexionsmessung der 1/§-Wert nach (14) bzw. (14’). 


Die Berechnung der @,- und 1/8-Werte nach diesem Verfahren 
fiihrt fast genau auf die gleichen Zahlen, die von Bergen Davis und 
v. Nardroff angegeben worden sind. Uber geringe Abweichungen (einige 
Prozent der 1/8-Werte) lift sich schwer ein Urteil gewinnen, ohne die 
Messungen untereinander bewerten zu kiénnen. Da hierzu in den duBerst 
knappen amerikanischen Verdffentlichungen (31/, und 2 Seiten!) die 
Unterlagen fehlen, so sei statt einer unabhingigen Neuberechnung ge- 
zeigt, da das von Bergen Davis eingeschlagene Rechnungsverfahren 
in erster Naherung mit unseren Gleichungen iibereinstimmt 9 


1) Anm. bei der Korrektur. Inzwischen ist mir die ausfihrlichere v. Nar- 
droffsche Darstellung [letztes Zitat unter 2) am Anfang der Arbeit] bekannt 
geworden, welcher die Fehlergrenzen fiir Tabelle 1 entnommen sind. Auch 


v. Nardroff zeigt, daf die Stenstrémsche Formel mit meiner Theorie im Ein- 
klang steht. 
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Es baut sich einerseits auf die Stenstrémsche, schon oben ab- 
geleitete Gleichung, andererseits auf die zwei Gleichungen 


cos @, 


ah) ee 
M : cos (®, — ¢) 


(16) 
und 

ie (sin & — sin @,) (sin? « — sin? q) (17) 

Sin 0 COS? 0% 

auf (bei Davis und v. Nardroff, Gl. (1) und (3)}. Hierbei ist @, gleich 
unserem wy (Fig. 2) oder gleich (@ — gp), waihrend @, der wahre Winkel 
der im Kristallinnern verlaufenden gebrochenen Strahlen gegen die 
reflektierenden Ebenen ist, der sich aus der korrigierten Braggschen 
Gleichung 


ni = ni + 6) = 2dsin@, (18) 


bestimmt. Gleichung (16) driickt das Snelliussche Brechungsgesetz 
aus. Wir bestatigen es, nachdem wir aus (18) und (10) den Zusammen- 


hang 
(O, — #,) cos 8, = sae ) | (19) 
2d 
gewonnen haben, indem wir in dem Kosinusquotienten von (16) alles 
durch #, und 6 darstellen und von (13) Gebrauch machen. 

Glieder mit 6? sind dabei zu vernachlissigen, was in Uberein- 
stimmung steht mit der Ableitung der Gleichung (13) bzw. meiner 
_ganzen Interferenztheorie, die insgesamt als das erste und zweite Glied 
einer Entwicklung des physikalischen Vorgangs nach Potenzen von §2—! 
angesehen werden kann. (Die Laue-Braggsche Theorie ist das Grund- 
glied der Entwicklung mit 0d = 0.) 

Mit den gleichen Hilfsmitteln gelingt auch leicht der Nachweis der 
_ Ubereinstimmung von Gleichung (17) mit (13) und (14) und somit die 
Rechtfertigung des Bergen Davis-v. Nardroffschen Anniherungs- 
verfahrens. 

_ Damit sind auch die Folgerungen, die tiber die Giiltigkeit der Dis- 

persionsformel von Bergen Davis ausgesprochen worden sind, vom 
Standpunkt der verfeinerten Interferenztheorie zu unterschreiben und es 
zeigt sich, daB die klassische Rechenweise gerade fiir die Interferenz- 
erscheinungen in erstaunlich weitem Mase ausreicht. 
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Zum Mechanismus 
des lichtelektrischen Primarstromes in Kristallen. 


Von B. Gudden und R. Pohl in Géottingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 27. Oktober 1924.) 


Die Arbeit behandelt insbesondere den positiven Anteil des lichtelektrischen 

Primarstromes. Dieser kann sowohl unter Einwirkung langwelligen Lichtes wie 

der thermischen Molekularbewegung zustande kommen. Fiir den ersteren Fall wird 

die spektrale Verteilung ermittelt. AuSerdem wird erwahnt, da die lichtelektri- 

schen Erscheinungen in den bisher unterschiedenen beiden Kristallgruppen einheit- 
lich behandelt werden konnen. 


$1. Das Wort ,lichtelektrischer Primarstrom* haben wir in unseren 
alteren Arbeiten') fiir die trigheitsfreie Abwanderung der vom Licht 
abgespaltenen Elektronen angewandt. Ihm haben wir den Sekundarstrom 
gegeniibergestellt. Dieser entsteht, kurz gesagt, durch eine Abnahme 
des spezifischen Widerstandes des Kristallgitters, die sich als Folge des 
primiren Vorganges herausbildet. Neben Primar- und Sekundirstrom 
haben wir seinerzeit noch eine dritte Komponente des lichtelektrischen 
Stromes in Kristallen beobachtet, sie aber zunichst nicht benannt und 
ihre Untersuchung zuriickgestellt*). Spater haben wir diese dritte Kom- 
ponente dem Primarstrom als ,positiven Anteil“ zugezahlt*), und dem- 
gemiB unterscheiden wir seither im Primiarstrom einen negativen und 
einen positiven Anteil. 

Im negativen Anteil bewegen sich die vom Lichte abgespaltenen 
Elektronen in Richtung auf die Anode. Im positiven Anteil verlagert 
sich der Ort der positiven Restladung in Richtung auf die Kathode. 

Im Grenzfall erreichen die Ladungen beider Vorzeichen verlustlos 
die Elektroden. Im allgemeinen wird nur ein Teil der Ladungen an 
Leitungshindernissen (fremde Molekiile, Spalten usw.) hangen bleiben oder 
durch Wiedervereinigung im Sinne der Leitung ionisierter Gase verloren 
gehen. Schlieflich ist es auch méglich, da sich alle Ladungen lediglich 
um endliche Wege voneinander entfernen, ohne die Elektroden zu erreichen. 

Dauernd flieBende Primarstréme sind nur in den beiden ersten 
Fallen moglich, wenn die Ladungen vollzihlig oder wenigstens zum Teil 
in die Elektroden eintreten. Liegt jedoch der dritte Fall vor, gelangen- 


1) Zuerst ZS. f. Phys. 6, 248, 1921. 
2) Ebenda, S. 255. 


8) Ebenda 17, 331, 1923, §3 Schiuf; 21, 1, 1924, ¢2. 


B. Gudden und R. Pohl, Zum Mechanismus usw. 15 


die Ladungen iiberhaupt nicht in die Elektrode, so gibt es nur eine 
»Polarisation* des Dielektrikums, eventuell in erweitertem Sinne, falls 
die Abstiinde der getrennten Ladungen molekulare Dimensionen iiber- 
scnreiten. 

§2. Wir haben einmal’) in Erwigung gezogen, das Wort Primiir- 
strom auf den Fall zu beschriinken, da simtliche Ladungen verlustlos 
die Elektroden erreichen. Es hat sich aber als zweckmifiger erwiesen, 
das Wort Primiarstrom fiir jede Wanderung der vom Licht unmittelbar 
bewegungsfahig gemachten Ladungen beizubehalten, gleichgiiltig, ob die 
Elektroden erreicht werden oder nicht. 

Man erreicht so den Vorteil, den Leitungsmechanismus in den beiden 
Kristallgruppen, die lichtelektrische Erscheinungen zeigen, einheitlich 
behandeln zu kénnen. 

Zur ersten Gruppe gehéren die Kristalle mit hoher Lichtbrechung 
(etwa 2 > 2), die stets lichtelektrisch leiten, beispielsweise Diamant, 
Selen, Zinnober, Erdalkaliphosphore. 

Zur zweiten Gruppe gehéren die Kristalle, in denen das Licht erst 
wirksam wird, wenn das Gitter durch Roéntgenlicht oder Korpuskular- 
strahlen verindert worden ist oder kolloidale Beimengungen vorhanden sind. 

In den Kristallen der ersten Gruppe haben wir stets Primirstréme 
beliebiger Dauer beobachten kénnen. Die von ihnen transportierten 
Elektrizitatsmengen schlossen jeden Zweifel aus, daf die Ladungen in die 

-Elektroden eintreten kénnen und nicht etwa nur eine Polarisation des 
Dielektrikums (in oben erweitertem Sinne) vorliegt. Bilden z. B. die an 
einen Diamanten gepreSten Elektroden einen Kondensator von 1 cm 
Kapazitat, so wiirden im Falle einer Polarisation schon 10~? Coulomb 
ausreichen, um ein von aufen an den Kristall gelegtes Feld von 1000 Volt 
im Kristallinnern anfzuheben und den Primirstrom zum Stillstand zu 

-bringen. Es bietet aber keine Schwierigkeit, schon in einer Stunde durch 
den belichteten Diamanten iiber 10-5 Coulomb hindurchflieSen zu lassen. 

Fiir die Kristalle der zweiten Gruppe, also z. B. mit Réntgenlicht 
vorbehandeltes NaCl, hatten wir bisher, ebenso wie Rintgen?*) selbst, 
die Frage unentschieden gelassen, ob es sich um Polarisation des Dielek- 
trikums oder um Leitung handelt. Die Ergebnisse Bingels*) sprachen 
mehr fiir Leitung. Durch Versuche, die den eben beschriebenen an 

Diamanten analog sind, kann man sich leicht iiberzeugen, daf auch hier 


1) ZS. f. Phys. 16, 170, 1923; S.181, Anmerkung 1. 
2) W. 0. Réntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 
8) J. Bingel, ZS. f. Phys. 21, 229, 1924. 
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dauernd flieBende Stréme vorliegen und folglich Ladungen in die Elek- 
troden eintreten. Es liegt demnach kein Grund mehr vor, in dieser Hin- 
sicht einen Unterschied zwischen den Kristallen beider Gruppen zu machen. 

§ 8. Der positive Anteil des Primérstromes bildet den Haupt- 
gegenstand dieser Mitteilung. — Wie der positive Anteil in Erschemung 
tritt, wollen wir zunichst fiir den Fall des Diamanten, einen typischen 
Vertreter der ersten der beiden Kristallgruppen, unter Beifiigung einiger 
neuer Zahlen wiederholen: 

La8St man den Kristall eine gewisse Energie violetten oder ultra- 
violetten Lichtes absorbieren, so gibt das MefSinstrument uns eine ge- 
wisse Elektrizititsmenge @. Sie riihrt her von der Wanderung der ab- 
gespaltenen Elektronen zur Anode, also dem negativen Anteil des Primar- 
stromes. Die positiven Restladungen sind im Gitter zuriickgeblieben. 
Thre Existenz erkennt man u. a. aus der Tatsache, da8 im Diamant nun- 
mehr langwelliges Licht wirksam ist, auf das er vorher nicht reagierte. 
Bestrahlt man den Diamanten mit einer intensiven Quelle ultraroten 
Lichtes, so beobachtet man nochmals die gleiche Elektrizitatsmenge Q 
am MeBinstrument. Die Tabelle 1 gibt einige Zahlen. Weitere Be- 
strahlung mit dem langwelligen Licht hat dann keine elektrische Wir- 
kung auf den Kristall mehr. Der Ort der positiven Restladungen hat 
sich zur Kathode verlagert, oder ihr Bestand ist abgebaut worden. Es 
haben sich also in diesem positiven Anteil des lichtelektrischen Primar- 
stromes die gleichen Elektrizitiitsmengen im Mittel um den gleichen 
Weg verlagert, wie vorher die Elektronen im negativen Anteil des 
Primirstromes. 


dparbre ilies 
Bei Bestrahlung mit 2 = 436 mu sind durch Nachtragliche Bestrahlung mit dem Ultrarot 
den Diamanten geflossen | einer Bogenlampe (etwa 0,1 cal/sec .cm2) ergab 
3,75 . 10-19 Coulomb 3,63 . 10-10 
3,38 3,26 
3,38 3,38 
2,75 2,75 
2,00 2,03 


Die Angabe ,,Bestrahlung mit langwelligem Licht“, die sich so 
hiufig in unseren Arbeiten findet, verlangt endlich eine schirfere 
Fassung. Es gilt die spektrale Verteilung der Wellen festzustellen, die 
sich zur Einleitung des positiven Primirstromanteils geeignet erweisen. 
Derartige Messungen haben wir natiirlich seit langer Zeit gemacht, doch 
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fehlte uns eine verniinitige Deutung. Daher blieben wir. zunichst bei 
den allgemein gehaltenen Angaben. 


§ 4. Die Aufgabe, die spektrale Verteilung der Abbauwirkung zu 
ermitteln, wird durch einen Umstand sehr vereinfacht: Die Abbau- 
wirkung ist der auffallenden Lichtenergie proportional, solange der ab- 
gebaute Bruchteil klein gegen den verfiigbaren Bestand positiver La- 
dungen ist. Das folgt aus den Zahlen der Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
Diamant mit 4 — 313myw vorbelichtet und von etwa 10-9 Coulomb 


durchflossen. 
ee ee 


Zum Abbau wird 3,5’’ lang 4 = 790 mu | Dabei flieSt ein positiver Primarstrom- 
benutzt mit einer Energiedichte von | anteil von 
- == aie = — —= — = i 
100 | 97 
44,7 = at 2 45,6 2. 10-130 
26,6 mal 1,5.10~‘ cal/sec cm | 27.0 mal 2.10713 Coulomb 
16,8 16,8 


Bei den eigentlichen Messungen (Tabelle 3) verfuhren wir folgender- 
ma8en : 


Tabelle 3. 
1 ice |e ean ae 5 6 7 8 
| negas . | Auf gleiche auffallende Energie 
Wellenla Energie tiver | peseevee umgerecknet 
Ha aS .... |Primarstrom|) Abbau fe ei 
Oe tee Abbeu "Pacaite | |Phimigastvom ).Abbad 
mit strom strom + Abbau 
544—560 26 27,7 28,5 0,8 107 110 31 
566—586 37 24,5 27,5 3,0 66 75 8,1 
595—622 58 16,1 Donk 7,6 28 Al 13; 
630—660 73 Sail 20,1 11 12,5 27,5 15,1 
670—700 90 5,5 18,5 13 6,1 20,6 14,5 
710—750 110 1.9 16,4 14,5 IZ 14,9 13,2 
etwa 780 129 0,2 L2 1 (Ol) 0 9,4 9,2 
etwa 850 143 0 8,3 8,5 0 6,0 6,0 
mal2,4.10~% a] 3,3 . 10-12 Coulomb willkiirliche Einheiten 
cal/cm? 3 


Wir bestimmten zunichst den in verschiedenen Spektralgebieten 
von gleicher auffallender Lichtenergie ausgelésten negativen Anteil des 
Primarstromes. Wir nahmen in bekannter Weise schmale Streifen eines 
kontinuierlichen Spektrums, die wir uns mittels eines Doppelmono- 
chromators*) herstellten. Wir beobachteten die Elektrizititsmenge, die 


1) H. Lehmann, Ann. d. Phys. (4) 5, 633, 1901, Fig. 1; G. Rudert, 
ebenda 81, 559, 1910, Fig. 3. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX, 2 
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jeweils in drei Sekunden durch den Kristall hindurchflo8 und mafen die 
zugehérige Lichtenergie. Die Spalten 2 und 3 geben diese Zahlen. 
Selbstverstiindlich wurde der Diamant zwischen je zwei Messungen durch 
intensive Ultrarotbelichtung wieder in seinen Ausgangszustand zuriick- 
versetzt. Es ist dies ja die immer wieder von uns betonte Vorbedingung 
fiir die Erzielung reproduzierbarer Messungen *). 

Darauf wiederholten wir die ganze MeBreihe mit einer einzigen, aber ~ 
wesentlichen Abinderung: Der Diamant wurde vor jeder Einzelmessung 
so lange mit 4436 mw vorbelichtet, bis durch ihn 1,44. 10~° Coulomb 
geflossen waren, d. h. ein bestimmter Bestand an positiven Restladungen 
aufgebaut war’). Spalte 4 gibt die Zahlen. Unter 2 = etwa 540 mu 
zeigt sich kein meSbarer Unterschied zwischen den Spalten 3 und 4. 
Je mehr wir uns aber dem Ultraroten nihern, desto mehr tiberwiegen 
die Stréme, die wir nach vorausgegangenem Aufbau (Spalte 4) erhalten. 
Den Uberschu8 im zweiten Fall (Spalte 5) schreiben wir also dem Abbau 
eines Teiles der positiven Restladungen zu. Division durch die zu- 
gehérige Energie des Lichtes gibt em MaS der Abbauwirkung (Spalte 8). 
Dies Verfahren scheint zunichst berechtigt, weil fiir die Erregung kaum 
1 Prom. der auffallenden Lichtenergie verbraucht wird, wihrend alles 
iibrige ungenutzt durch den wasserklaren Diamanten hindurchgeht. 

In der Fig. 1 haben wir nach den Zahlen der Spalten 6 und 8 die 
spektralen Verteilungen als Kurven a und ¢ eingezeichnet. Fiir den 
Abbau sind zwei Reihen eingetragen. Die + stellen die Zahlen der 
Tabelle 3, Spalte 8 dar (Mittelwerte aus je drei Einzelmessungen). Die 
+ hingegen beziehen sich auf eine MeBreihe, bei der zum Aufbau des 
Bestandes nicht 4 = 436 mu, sondern 313 mw benutzt worden war. 

Wir tibersehen nicht, da die nach Spalte 6 gezeichnete Verteilung a 
um einige Prozente zu hoch liegen kann, da neben dem negativen auch 
ein kleiner positiver Anteil des Primirstromes mitgemessen wird®). Das 
zeigt ein Blick auf die dariibergezeichnete Abbaukurve b. 

Wir waren zuniichst geneigt, die Kurve ¢ als Absorptionsspektrum 
der positiven Restladungen zu deuten, und diesen also ein verwaschenes, 
eventuell nicht aufgeléstes Band zuzuschreiben. 


1) B. Gudden und R. Pohl, Phys. ZS. 21, 628, 1920. 

*) Zwischen Vorbelichtung und Messung lagen je zwei Minuten Pause. 

3) Legt man auf die genaue Gestalt der Erregungsverteilung Wert, so~ 
braucht man die Messungen der Spalte 3 nur bei gleichzeitiger Uberlagerung 
mit intensivem Ultrarot durchzufiihren. Dann ist man sicher, fiir alle Wellen- 
langen sofort beide Anteile des Primarstromes zu erhalten. 
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Das lie8 sich aber nicht vertreten. Einmal ist die Frequenz fiir 
eine Ionenschwingung zu hoch und fiir die Absorptionsfrequenz eines 
ionisierten Atomes zu niedrig. Des weiteren ist die ganze, auf eine 
Eigenschwingung hinweisende Gestalt der Kurve vielleicht nur auf eine 
unzulissige Rechnung zuriickzufiihren. Die Kurve ist durch Division 
mit der auffallenden Energie erhalten worden. Das hat aber nur dann 

Sinn, wenn die zum negativen Anteil des Primiirstromes und zum Abbau 
der positiven Ladungen fiihrenden Absorptionsprozesse voneinander un- 
abhingig sind, d. h. daS nicht der eine die Energie abfangt, die sonst 
dem anderen zugute kommen wiirde. Bei den kiirzeren Wellen absorbiert 
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Fig. 1. 
a herriihrend vom negativen Primiarstromanteil in einem nicht kurz- 
wellig vorbelichteten Kristall. 
b herriihrend yon negativen und positiven Primarstromanteilen in 
einem kurzwellig vorbelichteten Kristall. 
¢ Differenz der Kurven a und } in zweifachem Mafstabe. 


schon das neutrale Diamantgitter merklich. Hier ist also das Verfahren 
der Differenzbildung zum mindesten bedenklich. Aus diesem Grunde 
legen wir der Kurve ¢ einstweilen keine physikalische Bedeutung bei. 
Statt dessen glauben wir den experimentellen Befund wie folgt 
deuten zu kénnen: Fiir den Primarstrom des Diamanten ist die Giiltig- 
keit des Quantenaquivalentsatzes erwiesen'). Seither geht man schwer- 
lich fehl, wenn man in der spektralen Erregungsverteilung den Verlaut 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 1%, 331, 1923. 
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der optischen Absorption des Diamantgitters sieht?). Dann liegt es 
aber nahe, die entsprechende Kurve, wie sie nach Vorbelichtung oder 
nach Aufbau positiver Ladungen erhalten wird (in der Fig. 1 die 
Kurve b), ebenfalls als Absorptionsspektrum des Diamantgitters zu 
deuten, dessen Absorption sich jetzt weiter nach langen Wellen hin 
erstreckt. Die eingesprengten positiven Restladungen haben lockernd 
auf die benachbarten Elektronenschalen gewirkt. Es liegt hier em 
Sonderfall der allgemeinen Tatsache vor, da8 die Absorption eines 
Kristalles um so flacher nach langen Wellen auslauft, je gestérter das 
Gitter ist ”). 

Diese Vorstellung hat den Vorzug, nebenher eine ganz un- 
gezwungene Deutung fiir den Mechanismus des positiven Primarstrom- 
anteils zu geben, also fiir das, was wir immer als , Verlagerung des 
Ortes der positiven Restladung* bezeichnet haben: Das in der Richtung 
der Kathode dem Ion vyorgelagerte Diamantatom reagiert mit seinem 
gelockerten Elektron auf das langwellige Licht und gibt dabei das 
Elektron an das lon ab. Dann wiederholt sich das Spiel so lange, bis 
der Ort der positiven Ladung an der Kathode angekommen ist. So 
versteht man auch die auSerordentlich hohen Lichtenergien, die zum 
vélligen Abbau noétig sind (vgl. Tabelle 1). 

Wir entnehmen dabei unserem bisherigen Beobachtungsmaterial, 
daB die Absorption emes einzelnen hy geniigt, um in einer Art mole- 
kularer Temperaturerhéhung die Verlagerung des Ladungsortes um eine 
Strecke zu erméglichen, die ein Vielfaches eines Atomabstandes darstellt. 

§ 5. Nach § 4 kénnte es unverstiéndlich erscheinen, wie auch beim 
Fehlen langwelligen Lichtes ein stationarer, dauernder Primarstrom 
zustande kommen kann. Wir sehen dabei von dem kleinen Betrage des 
positiven Anteils ab, der von der betreffenden Wellenlinge selbst ab- 
gebaut wird. Die Erklairung ist, daB keineswegs beliebige Mengen 
positiver Restladungen aufgespeichert werden kénnen. Vergleicht man 
die bei Ultrarotbelichtung geférderte Elektrizititsmenge mit der vorher 
bei Blaubelichtung gemessenen, so zeigt sich mit wachsendem Betrage 
der letzteren ein immer stiirker werdendes Zuriickbleiben hinter der - 
Gleichheit. Man beobachtet bei langerer Blaubelichtung nicht mehr 
allein den negativen Anteil des Primarstromes, sondern in zunehmen- 
dem Mafe auch Bruchteile des positiven Anteils, die dann hinterher 


1) Gilt nur fiir Gebiete schwacher Absorption, wie sie hier vorliegen. 
*) Der von B. Gudden auf der Physikalischen Gauvereinstagung in Braun- 
Schweig 1924 tiber diesen Gegenstand gehaltene Vortrag wird demniachst erscheinen. 
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bei der Ultrarotbeleuchtung fehlen. In analoger Weise steigt die Ab- 
sorption fiir lange Wellen langsamer als proportional der zur Vor- 
belichtung benutzten Lichtmenge (vgl. Fig. 2). 

Eine weitere Stiitze dieser Auffassung liefert eine zweite. Beob- 
achtung: Beschrinkt man sich bei der Blaubelichtung auf kleine Elek- 
trizitiitsmengen, so hért der Strom sofort beim Belichtungsschlu8 trag- 
heitsfrei auf. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Elektronen kommt 
demnach neben der Kinstellgeschwindigkeit eines Fadenelektrometers 
nicht in Frage. Hat die Blaubelichtung jedoch grifere Bestinde 
positiver Restladungen aufgebaut, so beobachten wir am Schlu8 der 
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Blaubelichtung ein Abklingen des Primirstromes, das bis zur GréBen- 
ordnung einiger Sekunden zu verfolgen ist’). 

Das beweist die Beteiligung eines spontan flieBenden, positiven 
Anteils des Primirstromes. Je grifer der Bestand positiver Rest- 
ladungen, desto gréSer ist auch die Wahrscheinlichkeit spontaner Ver- 
lagerung in Richtung der Kathode. Sie erfolgt unter dem Einflu8 der 
molekularen Wirmebewegung”) auch ohne Mitwirkung langwelligen 
Lichtes. Es tritt schlieBlich ein Gleichgewichtszustand ein, in dem 


1) Die Einbeziehung des positiven Anteils in den lichtelektrischen Primar- 
strom verlangt also, da8 man die véllige Tragheitsfreiheit nicht mehr zu den Be- 
stimmungsstiicken des Primarstromes rechnet. Das war nur zuliassig, solange wir 
das Wort Primirstrom auf den negativen Anteil beschrankten. Der Klarheit halber 
mochten wir diesen Punkt ausdriicklich betonen. Unsere heutige Einteilung hat 
den grofen Vorteil, daB zwischen der primiren lichtelektrischen Wirkung einer- 
seits und einer seledmdaxen Anderung des spezifischen Widerstandes andererseits 
sauber unterschieden wird. Der Nachteil, dai nunmehr der Primarstrom cine 
trige Komponente enthalt, ist belanglos. Die Tragheit des positiven Anteils kann 
keinesfalls mit der des Sekundirstromes, wie sie vom Selen her hinreichend be- 


kannt ist, verwechselt werden. 
2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 21, 1, 1924, § 2. 
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ebenso viele positive Ladungen geschaffen werden, wie infolge spontaner 
Verlagerung verschwinden. ; 
Die Folge der spontanen Verlagerung ist, dab die Stromstarke, mit 
der der Primarstrom tragheitslos einsetzt, nicht konstant bleibt, sondern 
einem station’ren Werte zustrebt. Der zeitliche Verlauf hangt von ver- 
schiedenen Bedingungen ab. Der Dauerwert kann grofer oder kleiner 
als der Anfangswert sein. Letzteres tritt eim, wenn die Herabsetzung 
der wirksamen Feldstirke durch die positiven Restladungen den Zuwachs 
durch den spontan flieBenden positiven Anteil des Primarstromes tiberwiegt. 
Aus dieser Sachlage erklirt sich, warum wir in unseren Untersuchungen 
nicht mit dem stationiren Wert des Primarstromes gearbeitet haben, 
sondern stets mit seinem Einsatzwert. Nur dieser konnte uns unmittel- 
bare Zusammenhinge mit dem optischen Elementarvorgang vermitteln’). 
Der ganze Inhalt der $$ 4 und 5 bezog sich, wie eingangs erwiahnt, 
auf den Diamanten als einen typischen Vertreter der ersten Kristallgruppe. 
Ganz analog liegen die Dinge beim NaCl, das mit Réntgenlicht vorbehandelt 
worden ist und der zweiten Gruppe angehért*). Das werden demniachst 
erscheinende Arbeiten der Herren Frum und Gyulai zeigen. 


§ 6. Der enge Zusammenhang der vorstehend behandelten Erschei- 
nungen mit dem Phosphoreszenzproblem liegt auf der Hand. Wir kommen 
auf ihn abermals in einer Arbeit zuriick, in der wir die Bedingungen be- 
handeln, die fir ein gegebenes Kristallgitter die mehr oder minder groBe 
Stabilisierung der positiven Restladungen ermiéglichen. Wir werden dann 
auch auf den Unterschied eingehen, der zwischen den Kristallen der ersten 
und zweiten Gruppe darin besteht, da8 in jenen der ersten Gruppe beide 
Anteile des Primirstromes sich sittigen lassen, nicht dagegen in jenen 
der zweiten °). 


1) Herr H. Lenz hat kiirzlich (Phys. ZS. 25, 435, 1924) angegeben, daf zur 
Untersuchung des lichtelektrischen Primirstromes frei von Sekundirstrom aus- 
schlieBlich die Anwendung kleiner Feldstaérken erforderlich ist, nicht aber die von 
uns stets auferdem betonte Beschrankung auf kleine Lichtdichten und kurze Be- 
lichtungszeiten. Wir stimmen Herrn Lenz darin volistandig zu, solange es sich 
um den von ihm verwandten stationiren Wert des Stromes handelt, zumal bei 
Benutzung unzerlegten Lichtes und daher gleichzeitiger Anwesenheit langer, ab- 
bauender Wellen. Braucht man jedoch den noch nicht durch Raumladungen usw. 
veranderten Hinsatzwert des Primirstromes, so sind die beiden anderen Bedin- 
gungen, kleine Belichtungszeiten und geringe Luftdichten unentbehrlich. 

*) Mit Réntgenlicht vorbehandelte Kristalle der zweiten Gruppe verhalten 
sich sowohl optisch als auch elektrisch wie typische Phosphore. 


3) Fiir die Beschaffung der Apparate haben wir dem Elektrophysik-AusschuB 
der Notgemeinschaft zu danken. 
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Zusammenfassung. 


1. Durch spektrale Ausmessung wird gezeigt, wie sich der Verlauf 
der optischen Absorption des Diamanten weiter nach langen Wellen er- 
streckt, wenn die Stérungen des Diamantgitters durch positive Ladungen 
vergréfert werden, die nach dem AbfluS des negativen Anteils des licht- 
elektrischen Primirstromes zuriickbleiben (§ 4). 

2. Es werden die Bedingungen erértert, unter denen stationar licht- 
elektrische Primirstréme, durch Kristalle flieBen kénnen (§ 5). 

3. Die lichtelektrischen Erscheinungen lassen sich anscheinend, so- 
weit es sich um den Leitungsmechanismus handelt, in allen Kristallen 
einheitlich behandeln. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitit, Okt. 1924 
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Das Absorptionsspektrum des neutralen und 
des ionisierten Cadmiumatoms im Unterwasserfunken. 


Von Hildegard Stiicklen in Ziirich. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 21. Oktober 1924.) 


Die Methode des Unterwasserfunkens wird diskutiert und das Absorptionsspektrum 

des Cd aufgenommen. Es lift sich eine Reihenfolge fir das Auftreten von 

Absorptionslinien aufstellen, und diese wird in Beziehung gesetzt zur Wahr- 

scheinlichkeit von Elektroneniibergangen im Atom. Die Normalzustande des 
neutralen und des ionisierten Atoms werden bestimmt. 


§ 1. Bestimmung des Normalzustandes des neutralen und 
ionisierten Atoms. Das Ziel verschiedener experimenteller Unter- 
suchungen in der letzten Zeit war es, die Normalbahn des Valenzelektrons 
der Elemente aus ihrem Absorptionsspektrum zu bestimmen. ‘Tritt doch 
dann eine Absorptionslinie im Spektrum auf, wenn, nach Bohr, das 
auBerste Elektron aus einer Bahn geringerer Energie in eine héherquantige 
springt unter Aufnahme der dazu nétigen Energiedifferenz. Diese Zufuhr 
von Energie kann dem Atom durch Elektronensto8 erteilt werden, wie es 
uns die Versuche von Foote und Mohler’), Horton und Davies’), 
Franck und seinen Schiilern*), Mc Lennan*) und anderen gezeigt haben; 
das Atom kann sie aber auch aus einer von aufen auffallenden Strahlung 
geeigneter Frequenz aufnehmen. Will man vor allem die Grundbahn 
des Elektrons kennenlernen, so verfihrt man folgendermaSen: Einen 
Strahl kontinuierlichen Lichtes schickt man durch ein Rohr, das mit 
dem Dampf des betreffenden Elementes'— es handelt sich hier meistens 
um atomaren Metalldampf — gefiillt ist. Dann wird, bei spektraler 
Zerlegung des durchgehenden Lichtes die photographische Platte des 
Spektralapparates auf kontinuierlichem Hintergrunde einzelne Absorp- 
tionslinien zeigen, die im Atom dem Ubergang des Elektrons aus der 


1) P. D. Foote und F. L. Mohler, The Origin of Spectra, New-York 1922. 

*) Horton und Davies, Proc. Roy. Soc. London 95, 408, 1919; 97, 1, 
1920; 98, 121, 1920; Phil. Mag. 89, 592, 1920; 41, 921, 1921. 

*) Franck und Knipping, ZS. f. Phys. 1, 320, 1920; Franck und Ein- 
Sporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920; Franck, ZS. f. Phys. 9, 259, 1929. 


4) J. ©. McLennan und H. J. C. Jreton, Phil. Mag. 36, 461, 1918; 
McLennan, Proc. Phys. Soc. London 81, 1, 1918. 
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Normalbahn in eine der niichsthéheren entsprechen. Bei sehr hoher 
Temperatur erscheinen neben der Grundserie, d.h. dem Spektrum des 
unangeregten Atoms eventuell noch Glieder der nichsthdheren Serie, 
die dem Atom im ersten Anregungszustand zuzuschreiben sind. 


Stets haben wir es, da die Temperatursteigerung nicht beliebig 
weit getrieben werden kann, und die einfallende Strahlung, deren kurz- 
-welliges Ende durch die Absorption der Apparatur zwischen Lichtquelle 
und bestrahltem Dampf gegeben ist, nicht zur Ionisation hinreicht, mit 
neutralen Atomen zu tun. Solche Versuche sind oft ausgefiihrt worden. 
Als einige unter vielen seien genannt: Wood und Fortrat'), Wood), 
Bevan ®), in allerletzter Zeit Grotrian*), Grotrian und Gieseler®), 
v. Angerer und Joos ®). 


Das Absorptionsspektrum des angeregten Atoms ermittelt man, 
wenn man das absorbierende Medium elektrisch erregt, z. B. bei Gasen 
in Geisslerréhren. Paschen’”) untersuchte auf diese Weise die beiden 
Heliumlinien 2 = 10830 A und 4 = 20582 A. 


Eine wesentlich gréfere Anzahl von Anregungszustinden erhilt 
man, wenn man den’ absorbierenden Gasraum in den Funken selbst 
hineinlegt, wie es beim Funken unter Wasser geschieht. — Die Methode, 
durch eine Entladung unter Wasser eine kontinuierliche Lichtquelle zu 
erzeugen, bis herab zu 2100 A, ist seit lingerem bekannt. Sie stammt 
von Konen‘); V. Henri®) verbesserte sie durch Einfiihrung der Hoch- 
frequenzentladung und hat sie ausfiihrlich beschrieben. Durch einige 
Anderungen la8t sich nun dieser Unterwasserfunken auch benutzen, um 
direkt das Absorptionsspektrum des Elektrodenmaterials zu untersuchen. 
Finger’), N. Lockyer?), im neuerer Zeit E. und L. Bloch”) und 


1) Wood und Fortrat, Astrophys. Journ. 43, 73, 1916. 

2) Wood, Phys. Opt., 2. Aufl. 

3) Bevan, Proc. Roy. Soc. London 83, 421, 1910; 85, 54, 1910. 

4) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1922. 

5) W. Grotrian und H. Gieseler, ZS. f. Phys. 25, 165 und 242, 1924. 
; 6) GO. v. Angerer und G. Joos, Naturwiss. 12, 140, 1924; Ann. d. Phys. 
74, 743, 1924. 

7) F. Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. 

8) Konen, Ann. d. Phys. 9, 742, 1902. 
%) V. Henri, Phys. ZS. 14, 516, 1913; Journ. de phys. et le Radium (6) 
3, 181, 1922; V. Henri und Wurmser, O. R. 157, 126, 1913; V. Henri, Etudes 
de Photochimie, 8. 8. Paris 1919. 

10) Finger, ZS. f. wissensch. Photogr. 7, 329 und 369, 1909. 

11) N. Lockyer, Astrophys. Journ. 15, 191, 1902. 

12) E. und L. Bloch, Journ. de phys. et le Radium 38, 309, 1922. 


26 Hildegard Stiicklen, 


Hulbert) haben derartige Versuche angestellt?). Der genaue Autbau 
der elektrischen Anordnung wird, weil die von Henri beschriebene 
Methode im Laufe der Jahre einige Anderungen erfahren hat, weiter 
unten austiihrlich beschrieben werden. Es seien aber zuvor, da iiber das, 
was im einzelnen im Unterwasserfunken vor sich geht, weniges bekannt 


ist, einige Beobachtungen mitgeteilt. 


Legt man an die Pole eines Induktoriums einen Tesla-Schwingungs- 
kreis, der neben der gewohnlichen Luftfunkenstrecke eine Funkenstrecke 
unter Wasser enthalt, so besitzt der Unterwasserfunken ein um so kon- 
tinuierlicheres Spektrum, je hoéher die Frequenz ist. Verringert man 
diese durch Einschalten von Selbstinduktion in den Schwingungskreis, 
so zeigt das Spektrum dunkle und helle Linien auf kontinuierlichem 
Hintergrund, und zwar wichst die Anzahl und die Schiarfe der Linien 
mit der Groéfe der Selbstinduktion. Warum das Spektrum des hoch- 
frequenten Wasserfunkens kontinuierlich ist, weiS man bis heute nicht. 
— Fiir den Wasserfunken mu8 man ebenso wie fiir den Luftfunken an- 
nehmen, da$ sich um den eigentlichen Kern der Entladung ein Dampf- 
mantel ausbildet; bei sehr schnellen Schwingungen und dem _ vor- 
herrschenden hohen Druck wiirden nach Schuster und Hemsalech ®) 
die von den Elektroden verdampfenden Metallatome keine Zeit haben, 
um ins Innere der Dampfwolke hineinzudiffundieren, wohl aber bei 
langsamen Schwingungen, die durch das Einschalten von Selbstinduktion 
in den Kreis erzeugt werden. Daf dieser Dampfmantel um den 
Schwingungskreis nach aufen hin kontinuierlich tibergeht von einem 
inneren, sehr hoch temperierten und Licht emittierenden in einen 
auBeren, absorbierenden, ist wahrscheinlich. Je nach Art der elek- 
trischen Erregung des Funkens diirfte dieser auBere Mantel unangeregte, 
mehr oder weniger stark angeregte, und ionisierte Atome enthalten. 
Jedenfalls laBt sich bei variierenden Versuchsbedingungen erreichen, dai 
das Funkenlicht entweder nur Emissionslinien enthalt auf kontinuier- 


lichem Hintergrund, oder daB eine oder mehrere Serien in Absorption 
erscheinen. 


1) Hulbert, Phys. Rey. 24, 129, 1924. 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Wahrend der Drucklegung wurde mir 
eine Arbeit von W. Gerlach bekannt, die demnachst in der »Festschrift des 
Physikalischen Vereins in Frankfurt“ erscheinen wird. Mit der gleichen Methode 
des Unterwasserfunkens werden verschiedene Metalle untersucht. Die Ergebnisse 
fiir Cd stimmen mit den unseren im wesentlichen iiberein. 


3) A. Schuster und G. Hemsalech, Proc. Roy. Soc. London 64, 331, 1899. 
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Dieser Dampfmantel um den Entladungskern lift sich auch 
experimentell nachweisen: Erstens treten, wenn auch schwach, die 
Wasserbanden bei 4 — 3063 A, eventuell auch bei 2811 A stets in 
Absorption auf, zweitens ]é8t sich die Aureole im rotierenden Spiegel 
okular beobachten und photopraphieren. Im Lauftfunken ist sie stark 
ausgepragt, im Wasserfunken mit grofer Selbstinduktion deutlich er- 
kennbar, bei geringer Selbstinduktion und sehr schnell rotierendem 
Spiegel (Tourenzahl etwa 90/sec) eben noch sichtbar. 


Als Erreger des kontinuierlichen Spektrums im Wasserfunken be- 
zeichnen E. und L. Bloch (a. a. 0.) das Ht-Ion, das auch im Kanal- 
strahlspektrum eimen kontinuierlichen Hintergrund gibt. Das Ht-Ion 
kann aber sicher nicht allein die Erscheinung bedingen, denn Versuche 
mit Funken in Tetrachlorkohlenstoff, CCl,, emer Fliissigkeit, die gar 
kein H-Atom enthalt, ergaben genau dieselbe Erscheinung, wenigstens 
im sichtbaren Gebiet. Ebenso gibt M. Curie) das Spektrum eines 
Funkens zwischen Pt-Elektroden als kontinuierlich im Gebiet von 8500 
bis 4000 A an, und zwar in fliissigem Brom, geschmolzenem Schwefel, 
geschmolzenem Phosphor und fliissigem Sauerstoff. Bei letzterer Sub- 
stanz treten auch die Sauerstoffbanden in Absorption auf. 


Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Absorptionsversuchen 
beim Unterwasserfunken und bei unerregtem Dampf von hoher Tem- 
peratur besteht also in folgendem: Wahrend das Absorptionsrohr nur 
neutrale Atome in unangeregtem, bei hoher Temperatur in schwach an- 
geregtem Zustand enthilt, fsind im Dampfraum des Unterwasserfunkens 
eine weit gréBere Anzahl von Anregungszustiinden des Atoms zu er- 
warten. Beim Wasserfunken enthilt der innerste Entladungskern, die 
Lichtquelle, neutrale und ionisierte Atome, die Wellenliangen bis zum 
auBersten Ultraviolett emittieren. Zwar wird diese sehr kurzwellige 
Strahlung auf ihrem weiteren Wege durch das Wasser absorbiert und 
geht darum der Beobachtung verloren, im innersten Dampfraum hin- 
gegen wird sie die Metallatome photoelektrisch ionisieren kénnen. 
_Wahrscheinlich sind deshalb im innersten Dampfraum sowohl angeregte 
neutrale als auch ionisierte Atome, und zwar letztere in so grofer 
Anzahl vorhanden, dafi die ersten Glieder der Hauptserie des Funken- 
spektrums, die also dem Sprung des Elektrons im ionisierten Atom von 
der Grundbahn auf die nachsthéheren entsprechen, in Absorption deut- 
lich hervortreten. — Der erhitzte, unangeregte Dampf zeigt im Aut- 


1) M. Curie, Thése 1923, O. R. 177, 1021, 1923. 
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treten der Resonanzlinien den Normalzustand des neutralen Atoms, der 
Unterwasserfunken gibt daneben noch die Méglichkeit, Schliisse auf den 
Normalzustand des ionisierten Atoms zu ziehen. 

Tabelle 1 und 2 enthalten die Linien, die tiberhaupt im Spektrum 
des Unterwasserfunkens zwischen Cd-Elektroden auftreten; Tabelle 1 


Tabelle 1. 


Hochfrequenter Schwingungskreis ohne eingeschaltete Spule. 


Wellenlange Serienbezeichnung Bemerkung 
5086,06 2p, 28 + 
4800,09 29,—28 bss 
4678,37 2 p3— 28 td 
3614,58 2»,— 3dsz aaa 
3613,04 2 o —3dy = nicht aufgelést 
3610,66 2p,—3d, = j 
3467,76 2 p,g— 3d — : - 
3466.33 9 We ha Z Lg nicht aufgelést 
3403,74 2 pz —3d3 —— 
3261,17 1S—2p, ao 
2288,79 1S—2P — 
2265,13 16—2 f, — 
2144,45 16—2f, eta 
2329,27 nicht eingeordnet SN gy 2 py —2 py 2) 
2267,48 nicht eingeordnet a : . 
2239,86 nicht eingeordnet _- | dv = 2p3—2 pg 


2536,52 1) Verunreinigung Hg 


zeigt die Linien des Funkens in hochfrequentem Schwingungskreis ohne 
Selbstinduktion, Tabelle 2 unter sonst gleichen Bedingungen nach Ein- 
schalten von Selbstinduktion. ,+“ bedeutet, da die betreffende 
Linie in Emission, ,—“, da8 sie in Absorption auftrat. Die Wellen- 
langen wurden durch Vergleich mit einem Fe-Cd-Spektrum identifiziert, 
ihr genauer Wert fiir eingeordnete Linien aus Paschen-Gitze%), fiir 
nicht eingeordnete aus Fowler‘), oder, soweit sie dort nicht angegeben, 
aus Exner Haschek®) iibernommen. Die Werte nach Paschen- 
Gétze sind in Rowland-Einheiten, die nach Fowler in internationalen 
Kinheiten angegeben. Den Werten von Exner-Hascheck liegen seine 
eigenen, nicht irgendwie reduzierten Messungen zugrunde. 


") Die Linie 2536,52 ist die Resonanzlinie des Hg und tritt in Absorption 
auf. Sie ist verursacht durch den Hg-Dampfgehalt der Zimmerluft im Laboratorium. 

2)mVigl. Si.a0. 

3) Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektren, 8. 110, Berlin 1922. 

4) Fowler, Report on Series in Line Spectra, 8. 145, London 1922. 


5) Exner-Haschek, Spektren der Elemente bei normalem Druck, Bd. III, 
Leipzig und Wien 1912. 
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Wir entnehmen den Tabellen 1 und 2, daS im Unterwasserspektrum 
des Cd hauptsichlich die Glieder eingeordneter Serien erscheinen. Bei 
hochfrequentem Schwingungskreis sind es nur Seriengruppen oder 
Gruppen von Linien, die dem Seriensystem mit grofer Wahrscheinlichkeit 
angehéren; beim Schwingungskreis geringerer Frequenz kommen neben 
weiteren Seriengruppen nur wenige nicht eingeordnete Linien hinzu. 


Tabelle 2. Schwingungskreis mit vier eingeschalteten Spulen. 


Wellenlinge Serienbezeichnung Bemerkung 
5086,06 2p,;—2s — 
4800,09 2 pg —28 + 
4678,37 2p3—25 pot 
4415,58 nicht eingeordnet } + 
3614,58 2p; —3 dz + | 
3613,04 2 py — 3dy + nicht getrennt 
3610,66 2p, —3dy i. j 
3467,76 2 py — 3dz : 
3466,33 2 ea Fo te nicht getrennt 
3403,74 2 pz, — 3d ‘3 
3935,82 nicht eingeordnet ite; yt 
3250,3 nicht eingeordnet + dv = 2$,— 2p, 
3252,63 2p,—38 + sehr schwach 
3133,29 2p,—38 + sehr schwach 
(8081,03) 2p3—38 durch H, O-Banden verdeckt 
3261,17 1S—2p, at 
bis 3100 a= —— Wasserbanden 
2982,01 2p, — 4dz3 a A 
2981,46 2p, —4dy eat aso sc 
2980,77 2p,— 4d, +P 
2881,34 2 py — 4dz3 Se | nicht getrennt 
2880,88 2 py — 4 dy + ; schwach 
2873,01 2 pz — 4dz ae schwach 
2748,68 2%,—26 + 
2573,12 28,—26 sia fr 
2536,52 1) ae —_— Verunreinigung Hg 
2488,04 nicht eingeordnet + oder 2488,30 Fe 
2469,85 nicht eingeordnet + 
2418,75 nicht eingeordnet + 
2306,72 nicht eingeordnet + 
2321,23 28,—3D, se 
2312,95 25, — 3D) o 
2194,67 2B, —3 Dz a 
2288,79 1§—2P ae 
2329,27 nicht eingeordnet + | Av = 2 p,—2p,*) 
2267,48 | nicht eingeordnet al pee kan 
-2239,86 nicht eingeordnet + [fs fe ae TEE} vi) 
2265,13 15 —2P, me 
2144,45 16—2, ae 


1) Vgl. Anmerkung 1 zu Tabelle 1. 
2) Vel. S. 36. 
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Nach Tabelle 2 treten folgende Gruppen aut: 

a) Bogenlinien : 5 

2p; —28; 2p;—38; 2p;—3d,; 2p;--4d;, die dem Triplett- 

system angehdren ; 

1S —2P als einzige Linie des Einfachliniensystems ; 

1S —2>p,, die Resonanzkombinationslinie ; 

die Gruppen 4 = 2329,27; 2267,51; 2239,86 mit den Schwin- 

gungsdifferenzen 
: Ay = 2p7— 2%. 
b) Funkenlinien : 
16—2Y;; 2$;—26; 2f;,;—39;; 
die Gruppe 4 — 8535,82; 3250,31, die die Schwingungsdifferenz 
2; — 2G; besitzt. 

Dazu kommen nur sechs nicht eingeordnete Linien, von denen eine 
oder zwei Verunreinigungen zuzuschreiben sind. 

Dieselbe Beobachtung, némlich, daB im Spektrum des Unterwasser- 
funkens tiberwiegend Serienlinien auftreten, stellte auch Henri’) an. 
Er notiert als Absorptionslinien, wenn er in _ hochfrequentem 
Schwingungskreis die Entladung unter Wasser zwischen Al-Elektroden 
iibergehen laBt, die Gruppen : 

(2p; — md)m = 3, 4, 5, 6, 7 und (2p;—ms)m = 38, 
namlich 
A = 3092,89 — 3082,30; 2575,22 — 2568,11; 2373,36 — 2367,18; 

2269,15 — 2263,50; 2210,15 — 2204,73; 2660,50 — 2652,60. 

Daneben treten drei nicht eigeordnete Linien in Emission auf: 

4 = 3057,40; 281641; 2631,83. 

§ 2. Die Versuchsanordnung. Die elektrische Anordnung war 
die, wie sie Fig. 1 veranschaulicht. | 

Die Pole eines gréferen Induktoriums fiihren einesteils zu einer 
Luftfunkenstrecke mit Zinkelektroden, andererseits zu den duBeren Be- 
legen von je drei parallel geschalteten Leidener Flaschen. Die inneren 
Belegungen sind bei hochfrequentem Kreis unter Verwendung kurzer, 
dicker und gerader Cu-Drahte direkt mit den Elektroden der Wasser- 
funkenstrecke verbunden. Zur Verminderung der Frequenz werden auf 
einer Seite eine Reihe von Selbstinduktionsspulen in den Kreis ge- 


schaltet. Besondere Vorversuche hatten ergeben, daf diese unsymme- 
trische Schaltung gegeniiber der symmetrischen keine Nachteile bietet. ei 


*) V. Henri, Journ. de phys. et le Radium (6) 8, 181, 1922. 
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Jede Spule besteht aus 105 Windungen von 5mm dickem Cu-Draht auf 


Holzstangen von 5cm Durchmesser, und hat eine Induktivitit von etwa 


~ er ve a eae 


» 


3,2.10*cm. Verwandt wurden 0 bis 4 Spulen. Die Wellenliinge des 
gesamten Schwingungskreises wurde direkt gemessen?), sie variierte 
von etwa 300 bis 1100m, also die Frequenz von 10% bis 2,7. 10° pro 
Sekunde. — Der Elektrodenhalter besitzt eine mit Hartgummi isolierte 
Schraube, die ein dauerndes Nachstellen der Funkenliinge wihrend der 
Exposition gestattet. Als Elektrode wurde Cd-Draht benutzt von 38 bis 
8mm Durchmesser, der zur besseren Isolation bis direkt vor sein freies 
Ende mit Gummischlauch tiberzogen war. Die Elektroden tauchen in einen 
mit Paraffin getrankten Holztrog von 3 Liter Inhalt, der in seiner Quer- 
wand ein kreisférmiges Loch mit Quarzfenster tragt. Dieses wird unter 
Zwischenlagen von dickem Gummi mit einem 


Metallring festgehalten. Dieser Trog hat sich ee 
gut bewahrt, das Quarzfenster halt, durch die Lufifunken 
Gummizwischenlagen geschiitzt, die starken Er- 

schiitterungen aus, die der Funke verursacht. 


Da wichtige Cd-Linien im Bereich von 
2100 A liegen, Leitungs- oder gewéhnliches 
destilliertes Wasser aber in diesem Gebiete schon 


stark absorbieren, so wurde Leitfaihigkeitswasser 
oder wenigstens Wasser, das aus einer K Mn0O,- 

ao , Wosserfunken 
Lésung destilliert war, benutzt. In diesem Falle 
kann man das Spektrum bis zu 2100 A hin unter- 
suchen, falls man haufig genug, d.h. alle vier bis fiinf Minuten, das 


igs I. 


Wasser wechselt. 

Das von den Elektroden ausgehende Licht wurde durch eine Quarz- 
linse auf den Spalt eines Hilgerschen Quarzspektralapparates mittlerer 
GréBe konzentriert; die Justierung erfolgte im Ultraviolett mittels eines 
Fluoreszenzschirmes. Die verwandten Platten waren Lumiére 2, Sen- 
sibilité extréme, teilweise mit Mineraléllésung in Pentan, 2 Prom., fiir 
das auBerste Ultraviolett, sensibilisiert. Die Expositionsdauern schwanken 
von 3 bis 45 Minuten. 

Um die Anregungsbedingungen des Funkens zu variieren, wurden 
folgende Groen geindert: 1. Der Elektrodenabstand im Luttiunken von 
0,5 bis etwa 83cm. 2. Die Anzahl der eingeschalteten Selbstinduktions- 


1) Herrn Prof. Dr. Edgar Meyer bin ich fiir die freundliche Uberlassung 
eines Wellenmessers zu bestem Dank verpflichtet. 
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spulen von 0 bis 4, d.h. die Wellenlinge des gesamten Schwingungs- 
kreises von 300 bis 1100m. 3. Der Durchmesser der Elektroden von 
3 bis 8mm. 


Es hat sich folgendes allgemeines Resultat ergeben: Die Anzahl der 
auftretenden Absorptionslinien wiachst: 1. mit Verminderung der Span- 
nung am Luftfunken; 2. mit Erhéhung der Frequenz des Schwingungs- 
kreises und 3. mit VergréSerung der Elektrodendurchmesser. Da mit 
wachsender Frequenz die Linien in Emission wie in Absorption breit 
und verwaschen werden, so mu8 man durch Anderung aller drei Gré8en 
das Optimum von Fall zu Fall ausprobieren. Wie im einzelnen aber 
die Verhaltnisse in der Dampfwolke in bezug auf Dichte, Temperatur, 
Gréfe des Dampfmantels und elektrischer Anregung der Atome liegen, 
und wie sie durch jeden der Faktoren beeinflu8t werden, ist, wie schon 
oben erwahnt, nicht ersichtlich. 


§ 3. Resultate. Nach einer Reihe von Vorversuchen, die den 
Erregungsbedingungen des Spektrums galten, wurden die definitiven 
MeSplatten stets nach einem und demselben Schema aufgenommen. Be- 
ginnend mit groBer Spannung (3 cm Luftfunkenstrecke), kleiner Frequenz 
(vier Spulen Selbstinduktion) und diinnen Elektroden (3 mm) wurde ein 
Spektrum aufgenommen, das auf kontinuierlichem Hintergrund nur 
Emissionslinien zeigt. Dann wurden die drei Variablen stufenweise 
geiindert bis zum anderen Extrem kleiner Spannung (etwa 0,5 cm Luft- 
funkenstrecke), grofer Frequenz (0 oder 1 Selbstinduktionsspule) und 
dicken Elektroden (8mm), wobei man die gréSte Anzahl von Absorp- 
tionslinien erhielt. 


Fig. 2 zeigt eine solche kontinuierliche Reihe von Aufnahmen, bei 
der die Bogenresonanzlinie 1S— 2, zuerst in Emission, dann in Ab- 
sorption erscheint. 


Tabelle 3 gibt die Reihenfolge an, in der die einzelnen Linien oder 
Liniengruppen nacheinander in Absorption erscheinen. Es kommt nie 


‘vor, daB diese Reihenfolge durchbrochen wird. Wichtig ist es, zu be- 


tonen, daS wenn eine Linie in einer solchen Versuchsreihe einmal in 
Absorption aufgetreten ist, sie auch in Absorption erhalten bleibt, wenn 
die Versuchsbedingungen in gleichem Sinne weiter geaindert werden. 


Die Fig. 3 gibt in dem iiblichen Schema das bisher eingeordnete 
Cd-Spektrum wieder. Die punktierten Linien deuten dabei alle in unseren 
Versuchen auftretenden Absorptionslinien an. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 3 
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Tabelle 3. Reihenfolge des Auftretens der Cd-Linien in Absorption. 


Wellenlange Frequenz 
Nr. || Serienbezeichnung Pe aes v= 5 1 Volt berechnet boob.) 
(vac) | | 

1 isg=2P 2988,79  43.691,2 5,894 | 5,35 

; 16—2, | 226513 | 441335 954 +5448 | — 
2 { 16—2, 2144,45 | 466176 | 8,954 +4 5,755 | — _ 

5 Lea Og eke SeOL Ae 30655,2 3,784 3,95 
Bogenlinie? | 2267,48 | 440882 | 5,443 — 

2p,—3d3 | 3614,58 |. 27 658,08 3,929 + 3,415 _ 

| 2, — 3d - |-. 3618,04 27 669,86 | 3,929 + 3,416 — 

4 20,—3d, 3610,66 27 688,10 | 3,929 + 3,418 — 

2 ps — 38 ths 3467,76 | 28 828,99 3,785 + 3,559 — 
2p, — 3 dy 3466,33 | 28 840,88 3,785 + 3,561 | — | 

2p, — 3 ds 3403,74 29 871,25 3,718 + 3,626 — 

5 Bogenlinie ? 2329,86 429186 | 5,298 is 

Bogenlinie ? 2239,27 | 44631,7 | 5510 | — 

6 | 2p,—28 5086,06 | 19765621 | 3,929 + 2497 | — 

27, 2=28 4800,09 20 827,26 3,785.44: 2:571- 9 

19 = 72532,76 = 8,954 Volt, beobachtet 8,92 Volt 1). 
Votvahl tae ee 
8100 i (A) 


Tabelle 4. (Nach F. A. Saunders.) 


Element vissiniee 4(vac) erat Bemerkung 
Me aie: | 1S —2 py 4572 | 2,70 K 
1S—2P 2853 | 4,33 ARK 
Cas io) eee Wa SS aa 6575 1,88 IK 
\|| 1S—2P 4228 2,92 RK 
ae dient | 1S —2.p, 3077 4,01 ARK 
1S—2P 2139 5,77 ARK 
Sr eek 1S—2p, 6895 iESgA) K 
1S—2P 4609 2,68 RK 
ca: uh | 1S—2p, 3262 3,78 | ARK W, 
1S—2P 2289 5,39 ARK W, 
Bac. iG eee 1S—2 pz, 7913 1,56 | K 
1S—2P 5537 2,23 eke 
He. ; fer | 1S —2p, 2537 4,87 ARK 
1S—2P 1850 6,67 || AA 


-§4. Diskussion. I. Die Bogenlinien. Die weitaus am hiiu- 
figsten auftretende Absorptionslinie des Bogenspektrums ist die Reso- 
nanzlinie 1S —2P; dann folgt die Kombinationslinie 1 8 — 2 P, Die: 


1) Foote und Mohler, The Origin of Spectra, 8. 64. New York 1922. 


Das Absorptionsspektrum des neutralen und des ionisierten Cadmiumatoms usw. 35 


Grundbahn des Elektrons im neutralen Atom ist demnach eine 1 S-Bahn. 
Wir erhalten hier das Resultat bestitigt, das einheitlich fiir die ganze zweite 
Gruppe des periodischen Systems gilt. Doch ist folgendes auffallend: Wenn 
man die beiden Linien durch Elektronenstof erregt, so erscheint zuerst 
1S — 2p, bei 3,95 Volt, und dann 1 S— 2 P bei 5,35 Volt. Dagegen er- 
halten wir in unseren Versuchen die Linie mit héherer Resonanzspannung 
vor der mit geringerer. Es miiSte demnach der Ubergang von 1 S nach 


1S 72532, 76 =6,955 Volt 


13979,224 


I! 
| 
| 
| 
! 
"> rs 
S| 32, 1414360 =4 46 Va RVs 
Re} > VAS 2 Si a] 
3] 3p, 4O7GI2-4737 Vt \ _| SPSPS] 818, 8' 818, & 
Sp, 7589684=1,716 Volt x S| Re it ; (een 
be S 2] 8 Uy oe eel 
S : %] 9 i | ' : 
= 3D 73314 72-4644 Volt Haak A 
S | | 
8 fh el 
a 5s 29015, 98-7611 Volt 
y V___ 3a, 7305676=7609 Volt 
8: 901550-70607 V0 
3S 9971,31 1,251 V0lt 


9445.7 =4166 Volt 
Fig. 3a. 


2 P wahrscheinlicher sein als der nach 2p,, oder, was fiir das Auftreten 
von Absorption auf das gleiche hinauskommt, der Zustand 2p, ist lang- 
lebiger als 2P. Bevor man jedoch definitive Schliisse ziehen kann, 
sollten die beiden Linien noch einer speziellen Untersuchung unterzogen 
werden. Vergleichen wir unser Resultat mit einer Tabelle, die Saun- 
ders‘) fiir die zweite Gruppe des periodischen Systems aufgestellt hat, 
so finden wir fiir die beiden Resonanzlinien 1S—2P und 1S —2p, 
in Absorption das Ergebnis der Tabelle 4. 


1) Foote und Mohler, a. a. O. 8. 85. 
3% 
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Hierin bedeutet : 


A, da die Linie durch eine dicke Dampfschicht geringer Dichte als Absorp- 
tionslinie beobachtet wurde; 
R_ Selbstumkehr im Bogen; 


K  Absorptionslinie im Ofenspektrum; 


: ze nach den vorliegenden 
W, zuerst auftretende Absorptionslinie im Unterwasserfunken | Wersichenicuni sania 
dersschen Tabelle 


W, zuzweit ” 7H 2 e hinzugefigt. 

Aus Tabelle 4 ist folgendes zu ersehen: Bei Hg tritt unter den 
angewandten verschiedenen Absorptionsbedingungen die Linie 1S — 2 pz, 

d. h. diejenige mit geringerer An- 
a ane: regungsspannung hiiufiger auf als die 
Cea es mit gréBerer Anregungsspannung 
. 1S—2P. Dieses Verhalten scheint 
=! als das Gegebene. Bei den anderen 
RY Diampfen: Mg, Ca, Sr und Ba ist es 
dagegen umgekehrt und in Uberein- 
stimmung mit unseren Resultaten 
3% bei Cd. Saunders findet dagegen 
bei Cd wie bei Zn gleich haufiges 
Auftreten. 

Gemeinsam mit der zweiten Re- 
sonanzlinie 1 S— 2p, tritt die vor- 
laufig noch nicht eingeordnete Linie 
A = 2267,48 auf. Herr Prof. Ger- 
3% lach machte mich gesprachsweise 


60812,68 = 7,506 Volt 
60656,25 = 7,489 Volt 


Fig. 3b. daraut aufmerksam, da8 die drei in 

der Tabelle 3 notierten und noch nicht 

eingeordneten Linien 4 — 232927, A — 2267,48 und 4 = 2239,86 

eine Gruppe bilden, da ihre Schwingungsdifferenzen Jv — 1169,6 

bzw. dv = 543,5 mit groBer Genauigkeit den bekannten Schwingungs- 
differenzen 


AY = 2p, — DP, = 1171,05 bews Al pass 2P,— 2p, == 541,86 


entsprechen. Auch Fowler gibt (a. a. O. S. 145) diese Beziehung an. 
Die drei Linien bilden also sicher ein Triplett, das dem Bogenspektrum 
elnzureihen ist. 

Die Linie 2267,48, deren Auftreten mit der 2 P -Bahn zusammen- 
hingen mu, erscheint dabei viel haufiger in Absorption als die Linien 
2239,86 und 2329,27, bei denen die 2p1,3-Niveaux eine Rolle spielen. 
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Ks ist dies eine gewisse Analogie zu dem Auftreten der Resonanzlinie 
1S — 2p,, die als einzige Kombination der Terme 1S und 2 p; existiert, 
wahrend die Kombinationen 1S — 2:p;3 nicht vorhanden sind. 

Die nichstfolgende Gruppe ist das erste Triplett der ersten Neben- 
serie 2p;— 3d; Ihre Glieder verhalten sich nicht gleichmafig, das 
letzte Glied 2 p, — 3d, erscheint schwerer in Absorption als die iibrigen. 

Die bei den vorliegenden Versuchen am seltensten auftretenden Ab- 
sorptionslinien waren zwei Glieder des ersten Tripletts der zweiten Neben- 
serie: 2p,—2s und 2p, —2s, wihrend 2y,—2s nur in Emission 
erschien. 

Auch héhere Seriengruppen 2p; — 3s, 2p;,—4d; waren nur in 
Emission sichtbar'), wahrend die Glieder des Einfachliniensystems, mit 
Ausnahme der Resonanzlinie 1S — 2P, sich gar nicht vom kontinuier- 
lichen Hintergrund abhoben. 

Wenn wir als Grundbahn dem Valenzelektron im neutralen Atom 
eine 1 S-Bahn zuordnen und den Ubergang in die 2 P-Bahn als den 
naichst wahrscheinlichen ansehen, so lait sich eine weitere Reihenfolge 
unméglich voraussagen, solange die Linie 4 = 2267,48 nicht ein- 
geordnet ist. 

Unerklart bleibt bis jetzt jedenfalls der Ubergang von 1 S aus in 
die 2p,- und 2,-Bahnen, der quantenmafig verboten ist. Ob er durch 
Elektronensto8 erfolgt, ob er geschieht aut dem Umweg iiber eine d-Bahn 
von der Art: 1S —> 2p, —> 8d;—> 2 3, wie es Foote und Mohler 
fiir moéglich halten, mu8 dahingestellt bleiben. 

Il. Die Funkenlinien. Von den Funkenlinien wurde in Absorp- 
tion das Dublett 2%, — 16 und 2%, —16 nach dem Auftreten der 
Bogenresonanzlinie 1S — 2 P wahrgenommen. Diese beiden Linien er- 


1) Wie auf S. 30 erwahnt, notiert V. Henri bei seinen Spektralunter- 
suchungen des Unterwasserfunkens als Absorptionslinien des Al die Seriengruppen: 
2p,;— md (m = 3, 4, 5, 6, 7) und 2— ms (m = 3), also fiinf aufeinander- 
folgende Gruppen der ersten, eine der zweiten Nebenserie. Aus den Versuchen 
von Grotrian (ZS. f. Phys. 12, 218, 1922) wissen wir, dai im unangeregten 
Zustand das Serienelektron im In- und im Tl-Atom in einer 2-Bahn kreist. Al 
gehért derselben Gruppe des periodischen Systems an. Das Auftreten von Ab- 
sorptionslinien, die alle einem Elektroneniibergang entsprechen, der eine 2 p-Bahn 
als Ausgangsniveau hat, rechtfertigt den SchluS, da8 auch im Al die Grundbahn 
des Valenzelektrons eine 2y-Bahn ist. Im Absorptionsspektrum des Cd-Atoms 
hingegen, dessen Valenzelektron im Normalzustande auf einer 1 S-Bahn kreist, 
erschienen von jeder der zwei Nebenserien nur die erste Gruppe. Das Cd-Atom 
mu8 schon angeregt sein, um von einer der 2p-Bahnen aus die den Neben 
serien entsprechenden Ubergange zu vollfiihren. 
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schienen also sehr bald, was auf eine auSerordentlich starke Ionisation des 
Dampfraumes hindeutet*). Wie schon oben erwdhnt, sind wir geneigt, 
diese der starken photoelektrischen Wirkung der kurzwelligen Strahlung 
des Funkenkernes zuzuschreiben. 

Die Ionisation des Dampfraumes thermisch zu rechtfertigen, geht 
wohl nicht an, da nach Foote und Mohler?) eine 50 proz. thermische 
Tonisation in Cd-Dampf: bei einem Druck von p = 0,01 Atm. erst bei 
T = 8100°, bei einem Druck von p = 1 Atm. erst bei 7 = 11 600° 
erreicht wird. Dieses sind Temperaturen, die im Dampfraum um den 
Funken herum sicher nicht vorhanden sind. Da der Druck im Dampf- 
raum wahrscheinlich noch viel gréSer als 1 Atm. ist, so wird eine rein 
thermische Jonisation um so unwahrscheinlicher. 

Das Dublett 22), — 26, ebenso wie die drei Linien der ersten 
Nebenserie (2 $2 — 39,2) erhielt man nur in Emission. Von Paschen 
dem Funkenspektrum zugeschrieben, aber noch nicht eingeordnet, ist das 
Dublett 4 —= 3535,82 A und 4 — 3250,3 A mit der Schwingungsdiffe- 
renz Jv = 2483,61 — 28, —2,. Dies tritt stets in Emission auf. 
Ks erscheinen also nur die beiden Funkenlinien 2 $;. — 1S in Absorp- 
tion, man mu daher dem Restelektron des ionisierten Atoms als nor- 
male Grundbahn die 1 €-Bahn zuordnen. Das Elektron springt bei der 
ersten Anregung von der 16-Bahn auf eine 2 $,- oder 2$,-Bahn. Mit 
den berechneten Termgrié8en *) : 


16 = 150497,5 (nach Paschen-Gitz), 16 = 140 225,7 (mach Fowler) 
2%, = 1063640 , i 2%, == 960900 . ‘ 
23, = 103 880,0 , : 295, = Os 607g, a 


ist dies im Einklang. 

Es scheint nicht unberechtigt, aus den Versuchen einen Schlu8 auf 
die Lebensdauer der Anregungszustiande im neutralen und im ionisierten 
Atom zu ziehen. Den ersten Ubergang des Elektrons aus der Normal- 
bahn (1S bzw. 16) in die niichst héheren Bahnen (2 P, 2 p, bzw. 2 PB; 2) 


1) E. und L. Bloch (a. a. 0.) haben bei ihren Spektraluntersuchungen des 
Unterwasserfunkens Funkenlinien nur in Emission gefunden, und jstellen den 
Satz auf, es sei dies ein markanter Unterschied zwischen Bogen- und Funken- 
linien. Wir kénnen diese Behauptung nicht stiitzen, sowohl fiir Cd als auch fiir 
Cu und Ag, deren Untersuchung augenblicklich im Gange ist, fanden sich eine 
Reihe von Funkenlinien auch in Absorption. 

*) Foote und Mohler, a. a. 0. S. 163, berechnet nach Meg Nad Saha, 
Proc. Roy. Soc. London 99, 135, 1921. 

3) Paschen-Gitz gibt die Termgréfen an als ,von Fues geschitzt“ (vgl. 
E. Fues, Ann. d. Phys. 68, 18, 1920. Fowler (a. a. O. S. 145) betont, dab 
diese Werte nur als ungefiahre Anniherung betrachtet werden diirften. 
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beobachten wir fast gleich hiufig; die nichsten hingegen (von 2 nach 
3d resp. 2s) nur beim neutralen Atom. Dazu kommt, daB der Uber- 
gang von 2p, und 2, aus erst nach einem bisher noch unbekannten 
Sprung in diese Bahnen erfolgen kann. Im ionisierten Atom ist ein 
zweiter Ubergang von 2,2 aus nicht mehr als Absorptionsvorgang 
beobachtbar. Man mu8 darum annehmen, da die Lebensdauer der 
Anregungszustiinde 28,» im ionisierten Atom bedeutend kiirzer ist als 
der 2p-Zustand im neutralen Atom. 


Zusammenfassung. Die Methode, das Absorptionsspektrum eines 
Metalles aus dem Spektrum des Unterwasserfunkens zu gewinnen, wird 
niher diskutiert. Um den Funkenkern bildet sich nachweisbar ein Dampf- 
mantel aus, der in groBer Zahl neutrale unangeregte und angeregte, 
ferner ionisierte Atome enthalt, die dem Elektrodenmetall entstammen. 
Der Entladungskern selbst gibt ein kontinuierliches Spektrum, das aber 
nicht, wie dfters vermutet wird, durch H+ -Jonen verursacht werden muB.. 
Das Spektrum des Unterwasserfunkens von Cd zeigt Emissions- 
linien und Absorptionslinien auf kontinuierlichem Hintergrunde, wovon 
die letzteren alle, die ersteren in iiberwiegender Mehrheit dem Serien- 
system angehiéren. Die Versuchsbedingungen werden angegeben, unter 
denen die Anzahl] der erscheinenden Absorptionslinien von Null bis auf 
ein Maximum gesteigert werden kann. Shr Auftreten wird begiinstigt 
durch Erhéhung der Frequenz des Schwingungskreises, Verringerung der 
Spannung und VergréSerung des Elektrodendurchmessers. Aus der Reihen- 
folge des Erscheinens von Absorptionslinien lassen sich Schliisse ziehen auf 
die Folge von Zustiinden, die das Atom bei auSerer Anregung durchlauft. 
Die im Unterwasserspektrum des Cd auftretenden Absorptions- 
linien werden in sechs Gruppen geteilt, wovon jede schwerer erscheint 
als die ihr vorangehende. Die am leichtesten auftretenden Absorptions- 
linien im Bogen- und Funkenspektrum entsprechen dem Ubergang des 
Elektrons im neutralen und im ionisierten Atom aus der Normalbahn 
in die niichst héhere. Als Normalbahn des Valenzelektrons im neutralen 
Atom wird die 1 S-Bahn, im ionisierten Atom die 1 S-Bahn gefunden, als 
' die nachstwahrscheinlichen die 2 P- bzw. 2%, 2-Bahnen. Man erhialt die 
Resonanzlinie 1S —2-P leichter in Absorption als die Resonanzlinie 
1S — 2 p,. 
Vorstehende Untersuchung wurde ausgefiihrt auf eine Anregung von 
Herrn Prof. V. Henri hin, dem ich dafiir zu bestem Danke verpflichtet bin. 
Ziirich, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 
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Uber die Gesamtstrahlung des Leuchtkorpers 
der Nernstlampe bei verschiedenen Temperaturen ’°). 


Von E. Wiegand in Berlin. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 20. Oktober 1924.) 


Die Gesamtstrahlung des Leuchtkérpers der Nernstlampe wird zwischen 1000 und 
23009 C, die des Uranoxyduloxydes, M,0,, zwischen 900 und 1440°C gemessen und 
mit der des Platins und Wolframs verglichen. Aus den Messungen ergibt sich im 
Zusammenhang mit den bisher gemachten Erfahrungen, dafi bei Oxyden hohes 
Strahlungsvermégen immer mit guter Leitfahigkeit verbunden ist. Diesem Zu- 
[sammenhang scheint allgemeinere Bedeutung zuzukommen. 


Einleitung. Die in den letzten Jahren ausgefiihrten Unter- 
suchungen haben ergeben, dai das Absorptionsvermégen sowie die Ge- 
samtstrahlung (ausgedriickt in Prozenten der Strahlung des schwarzen 
Kérpers) bei Metallen nur wenig mit der Temperatur ansteigen, solange 
sich der Aggregatzustand nicht andert. Es schien nun wiinschenswert 
festzustellen, wie sich in dieser Richtung die nichtmetallischen Kérper 
verhalten. Insbesondere interessierte es, ob irgendwelche Zusammen- 
hinge zwischen Gesamtstrahlung und anderen Temperaturfunktionen, 
z. B. der elektrischen Leitfihigkeit, aus den erhaltenen Werten abzuleiten 
waren. 

Zu diesem Zwecke wurden die Nernstmasse der iiblichen Zusammen- 
setzung *), Uranoxyduloxyd, U,0,*), sowie (Kohlestibe der Firma 
Siemens & Co., Lichtenberg, untersucht. Auferdem wurden die vor- 
handenen Werte von Platin und Wolfram zum Vergleich herangezogen 
sowle bei letzterem eimige erganzende Messungen ausgefiihrt. 

Uber die Gesamtstrahlung des Nernststiftes ist so gut wie nichts 
bekannt. In bezug auf die Strahlung im sichtbaren Gebiet ist die Arbeit 
von Kurlbaum und Giinther-Schulze*) erwahnenswert. Die Ver- 
fasser stellen fest, daS der Nernststift von 1100 bis 1500°C in der 
Gegend von 0,50 bis 0,55 w ein Gebiet erheblich stiarkerer Emission be- 
sitzt. Er strahlt also bei diesen Temperaturen selektiv. Die Strahlungs- 
unterschiede werden aber mit steigender Temperatur immer geringer und 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation 1923. 

*) Zirkonoxyd mit einem Zusatz von 15 Proz. Yttererden. 

3) Stabe aus gepreStem U;0., in Luft gebrannt, sind gut leitend und lassen 
sich elektrisch bis auf 15009 erhitzen. 

4) F. Kurlbaum u. Ginther-Schulze, Pyrometrische Messungen an Nernst- 
lampen und Hohlkérpern aus Nernstmasse. Verh. d. D. Phys. Ges. 5, 428—435, 1903. 
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verschwinden bei 1800°C ganz. In Ubereinstimmung hiermit. befinden 
sich Bemerkungen von Nernst?) und Koenigsberger’). Beide nehmen 
an, da der Nernststift bei seiner Brenntemperatur (etwa 2200° C) nahezu 
schwarz strahlt. 


Methode der Temperaturbestimmung. Fiir die Temperatur- 
messungen wurde ein optisches Pyrometer von Siemens & Halske, nach 
Art der Holborn-Kurlbaum-Pyrometer angefertigt, benutzt. Es waren 
zwei von der Reichsanstalt geeichte Pyrometerlampen sowie eine nach 
diesen geeichte Pyrometerlampe vorhanden. Fiir Temperaturen iiber 
1500°C wurden fiir die Messung genau geeichte Rauchgliser benutzt. 
Diese waren vorher an einer Wolframbandlampe geeicht sowie mit ver- 
schiedenen yon anderer Seite geeichten Rauchglasern verglichen worden. 
Die Unterschiede bei Anwendung der Rauchglaéser wurden zwischen 
1600 bis 2000°C zu etwa +15° und zwischen 2000 bis 3000°C zu 
etwa + 40° berechnet. Die Abweichungen bei der Messung ohne Rauch- 
glaiser betrugen etwa + 7°. 


Absorptionsvermégen der Nernstmasse und des Uran- 
oxyds. Es gelang, das Absorptionsvermégen dadurch zu _ bestimmen, 
da$ diinne Draihte von bekanntem Schmelzpunkt auf dem Nernststift 
unter gleichzeitiger Bestimmung der schwarzen Temperatur der Ober- 
flache des Stiftes bis zum Schmelzen erhitzt wurden. Fiir diesen Zweck 
wurden chemisch reine Silber-, Gold-, Palladium- und Platindrihte der 
Firma Heraeus vom diinnsten herstellbaren Durchmesser angewandt. Es 
ist ohne weiteres klar, daB die in der Literatur als Schmelztemperaturen 
fiir diese Metalle angegebenen Werte nicht als wahre Temperaturen der 
Oberfliche des Nernststifts beim Schmelzen eingesetzt werden kénnen. ° 
Denn die Warmeleitung des Schmelzdrahtes verursacht, daB an der Stelle 
der Nernststiftoberfliche, auf der der Draht auflegt, eine tiefere Tem- 
peratur herrscht als auf der iibrigen Oberfliche. Aus diesem Grunde 
wird beim Schmelzen des Drahtes der nicht vom Draht bedeckte Teil 
des Nernststiftes schon einige Grad heiBer als der schmelzende Draht 
sein. Dieser Unterschied zwischen der Schmelztemperatur der Drahte 
und der Temperatur der Oberfliche muSte erst bestimmt werden, ehe 
das Absorptionsvermégen der Nernstmasse nach der oben beschriebenen 
Methode bestimmt werden konnte. Zu diesem Zwecke wurden die Drihte 


1) W. Nernst, Phys. ZS. 7, 380, 1906. 
2) J. Koenigsberger, Lichtemission und elektrische Leitfihigkeit fester 


Kérper, Phys. ZS. 14, 643, 1913. 
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auf Kohle, deren Absorptionsvermégen bekannt ist’), zum Schmelzen 
gebracht. Es wurde dabei die Annahme gemacht, daB der Unterschied 
zwischen Oberflichentemperatur des Stabes und der Schmelztemperatur 
des Drahtes nicht vom Stabmaterial abhangt, was durch spiatere Versuche 
bestatigt wurde. 

Die Kohlestabe hatten den gleichen Durchmesser wie die spiter 
verwendeten Nernststaibe. Sie wurden unter einer Glasapparatur in 
Stickstoff langsam elektrisch erhitzt, bis die Drahte durchschmolzen, und 
die schwarze Temperatur des Kohlestabes wurde beim Schmelzpunkt der 
Drahte mit dem Pyrometer gemessen. Die Palladium- und Platindrahte 
zerbréckelten, ohne zu schmelzen, wohl infolge von Kohlenstoffaufnahme. 
Unter Beriicksichtigung der Strahlungsverluste an der Glasglocke und 
des Absorptionsvermégens der Kohle von 0,68 (fiir 2 = 0,65 w) schmolz 
der 0,038 mm starke Silberdraht bei 1022° C (Mittel aus vier Messungen) 

und der 0,03 mm starke Golddraht bei 1108°C. * 

| Die gleichen Messungen wurden dann noch auf Chromoxyd durch- 
geftihrt, dessen Absorptionsvermégen *) vorher roh zu 0,75 bestimmt 
worden war. Der Einfachheit halber wurde auf dem Nernststift eine 
Chromsaurelésung aufgetragen und vergliiht. Dieser Vorgang wurde 
so lange wiederholt, bis sich eine gleichmaSige Schale ven Cr,O, um 
den Nernststift gebildet hatte. Auf dem so priiparierten Stift wurden 
nun die Draihte wieder bis zum Schmelzen erhitzt. Die Zahlen der 
Tabelle 1 stellen die Mittelwerte aus 5 bis 10 Messungen dar.  Fiir 
Silber wurde die Temperatur der Oberfliche beim Schmelzen der Driahte 
noch auf einem Manganoxyduliiberzug bestimmt. Sein Absorptionsver- 
_migen ist mit 0,75 fiir 2 = 0,65 in Rechnung gesetzt. 


Tabelle 1. 

’ | Silber | Gold | Palladium | Platin 
Durchmesser in Millimeter... . . | 0,038 0,03 0,02 0,02 
Wahre Temperatur des Uberzugs in 1032 1113 1596 1810 
0°C beim Schmelzpunkt der Drahte { | 1024(Mn0)|  — oe ae 


Die Werte der Tabelle bestatigen die auf Kohle gefundenen Werte 
fiir Silber und Gold aufSerst gut und somit auch die Annahme, da8 der 


1) Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 24—25, 1911. 

2) Nach neueren genauen Messungen liegt das Absorptionsvermigen des 
Chromoxyds etwas héher: 0,80 bis 0,9. Jedoch beeinfluBt diese Anderung nicht 
wesentlich das Endergebnis der Arbeit. 
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Unterschied zwischen Oberflichentemperatur des Stabes und Schmelz- 
temperatur des Drahtes nicht merklich vom Material des Stabes abhiingt. 

Die schwarzen Temperaturen des Nernststiftes beim Schmelzen der 
Drahte wurden auf die schon bei der Bestimmung der wahren Tempe- 
raturen beschriebene Art gemessen. Tabelle 2 enthilt die gefundenen 
Werte. 


Tabelle 2. 
| Silber | Gold | Palladian | Platin 
Durchmesser in Millimeter . . 0,038 0,03 0,02 0,02 


Schwarze Temperatur der Nernstmasse | 


beim Schmelzen der Drahte in °C , 982 1507 1738 


In Verbindung mit den Werten der Tabelle 1 la8t sich das Absorp- 
tionsvermégen der Nernstmasse nach der Formel 


berechnen. 
Tabelle 3. 
4 Silber Gold | Palladium | Platin 
Wahre Temperatur in 00 ae: 1022 1108 | 1596 1810 
Schwarze Temperatur in °C . 894. 982 | 1507 1738 
[A = 0,65 « 3) 0,16 | 0,20 | 0,56 0,69 


SchhieBlich wurde auch noch das Absorptionsvermégen der Nernst- 
masse beim Schmelzpunkt bestimmt, und zwar in der Weise, daf zunichst 
die schwarze Schmelztemperatur des Nernststiftes bei elektrischer Heizung 
und dann der Schmelzpunkt eines Stiickes Nernstmasse im Heizrohr be- 
stimmt wurde. In dem letzteren Falle wurde, da es sich ja um Hohl- 
raumstrahlung handelte, die wahre Temperatur gemessen. Fir diesen 
Versuch wurde ein Ofen*) mit einem Heizkirper aus Wolframblech 


benutzt. 


1) Die geringe Verschiebung der wirksamen Wellenlinge des benutzten 
Rotfilters mit der Temperatur brauchte angesichts der viel gréferen tibrigen 
Versuchsfehler nicht beriicksichtigt zu werden. 

2) Der Ofen ist in der Dissertation (1923) unter Beifiigung der Konstruktions- 
zeichnungen ausfiihrlich beschrieben. Nachdem die vorliegende Arbeit zum Druck 
gegeben war, wurde dem Verfasser die inzwischen erschienene Veréffentlichung 
von W. Fehse, ZS. f. techn. Phys. 5, 473, 1924 bekannt, in der ein ahnlicher 
Ofen beschrieben wird, dessen Réhren jedoch aus gepreStem Wolframpulver her- 
gestellt sind. 
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Die schwarze Schmelztemperatur wurde aus den drei Einzelwerten 
2536, 2584, 2531 zu im Mittel 2534+40°C gefunden. Im W olfram- 
ofen wurden zwei Schmelzpunktbestimmungen vorgenommen, und zwar 
eine in Stickstoff (2564°C), die andere im Vakuum (2544°C). Der 
Mittelwert aus beiden Beobachtungen ist 2555 + 40°C. 

Da der Unterschied zwischen schwarzer und wahrer Schmelz- 
temperatur innerhalb der Grenzen der MefSgenauigkeit liegt, ist an- 
zunehmen, daB der Nernstkiérper (bei 0,65 w) bei dieser Temperatur 
schwarz strahlt. 

Das Absorptionsvermégen des Uranoxyds wurde beim Goldschmelz- 
punkt auf die schon beim Nernststift geschilderte Weise bestimmt. Die 
schwarze Temperatur des U,0O,-Stabes beim Schmelzen des Golddrahtes 
betrug 1084°C, die wahre 1108°C, daraus berechnet sich das Absorp- 
tionsvermégen zu 0,76 fir 4 = 0,654. Es wurde davon abgesehen, 
das Absorptionsvermégen des Uranoxyds auch noch fiir héhere Tempe- 
raturen zu bestimmen, da kaum anzunehmen ist, da$ eine bedeutende 
Anderung nach héheren Temperaturen zu eintritt und eine kleine Ande- 
rung im Absorptionsvermégen (bei der Schwiirze der Strahlung) nur 
geringe Fehler in der Temperatur ausmacht. 

Gesamtenergieverbrauch der Nernstmasse und des Uran- 
oxyds in Luft. Der Gesamtenergieverbrauch der Nernstmasse in Luft 
wurde durch Messung der verbrauchten elektrischen Energie bestimmt, 
und zwar diente das Watt, auf die Oberfliicheneinheit bezogen, als Maf. 
Die Wattmenge wurde durch Stromstiirke- und Spannungsmessung be- 
stimmt. Zu diesem Zweck wurden an den 2mm bzw. 1,4mm starken 
Nernststiften Sondendrahte aus Platin, die zum Abnehmen der Spannung 
dienten, befestigt. Aus dem Abstand dieser Sondendrahte wnd dem 
Durchmesser des Stiftes wurde die Gesamtoberfliche berechnet. Von 
30 zu 30 Grad wurde die schwarze Temperatur genau mit dem Kurl- 
baum-Pyrometer bestimmt und gleichzeitig Ampere- und Voltmeter ab- 
gelesen. Auf diese Weise wurden die Watt/cm? Oberfliche in Abhiingig- 
keit von der schwarzen Temperatur erhalten. Mit Hilfe des vorher be- 
stimmten Absorptionsvermégens der Nernstmasse konnten dann die Werte 
leicht auf wahre Temperaturen umgerechnet werden 3). 

Wirmeableitungsverluste. Die auf die oben angegebene 
Weise bestimmten Werte fiir die Watt/cm? Oberfliche enthalten noch die 


') Da das Absorptionsvermégen nur bei den fiinf Fixpunkten genau bestimmt 


war, muBte es fiir die Zwischentemperaturen aus der durch diese Punkte gelegten 
Kurve interpoliert werden. 
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Abkiihlungsverluste, die durch die Luftmassen, die den brennenden 
Nernst- bzw. Uranoxydstift umgeben, verursacht werden. Wenn man 
annimmt, daf diese Verluste nicht von dem Material des gliihenden 
Kérpers abhangen’), so kann man sie sehr leicht auf folgende Weise 
bestimmen. 

Man miSt die Watt/cm? Oberflache in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur, die ein elektrisch erhitzter Kohlestab einmal in einem Gas und 
sodann im Vakuum verbraucht. Durch Subtraktion der Vakuum- von 


den Gaswerten, die zu den 
10 


gleichen Temperaturen gehéren, 
erhalt man die Abkiihlungs- 
verluste. Es wurden 1 und 
2mm starke Kohlestibe ge- 


messen, und zwar in Stickstoff, 
weil er von den reinen Gasen in 
Molekulargewicht und Wirme- 
leitfihigkeit der Luft noch am 
nachsten kommt. Auf die be- 47 
nutzte Apparatur soll hier nicht 
niher eingegangen werden. 


Die graphische Darstel- 
lung der Abhingigkeit der Kon- 977 70 700 


vektionsverluste vom Durch- Fig. 1. Abhingigkeit der 

Abkiihlungsverluste vom Durchmesser fiir 
; verschiedene absolute Temperaturen (nach 
Temperatur ergibt auf gewéhn- Langmuirschen und eigenen Werten). 


lichem Koordinatenpapier hy- 

perbelihnliche Kurven, auf logarithmisch geteiltem Papier fast gerade 
Linien (s. Fig. 1). Die letztere Darstellung eignet sich besonders fiir 
Interpolationen fiir beliebige Durchmesser *). 


messer des Stabes fiir die gleiche 


Gesamtstrahlung. Von den Werten fiir die Watt/cm? Oberfliche, 
die der Nernststift beim Brennen in Luft verbraucht, miissen noch die 
‘schon weiter oben angegebenen Konvektionsverluste abgezogen werden, 
um zu der reinen Gesamtstrahlung zu gelangen. In Tabelle 4 ist diese 
Rechnung durchgefiihrt, ebenso in Tabelle 5 fiir den Uranoxydstift. 


*) Diese Ansicht vertritt auch Langmuir in seiner Arbeit ,Convection and 
conduction of heat in gases“, Phys. Rev. 84, 401, 1912, Nr. 6. 

2) In der Darstellung sind die Werte aus der weiter vorn angefiihrten 
Arbeit von Langmuir mitenthalten. 


46 E. Wiegand, 


Tabelle 4. 


Nernststift, Durchmesser 1,4 mm. 
ee 


Gesamtz Gesamtstrahlung Gesamt- Provndee 
Wabre verbrauch der | Abkiihlungss (der Nernstmasse| strahlung des | Strahlung are 
Temperatur || Nernstmasse in| verlust W/cm? | im Vakuum _schwarzen Schwaeoc 
in °C Luft W/cm? Operflache W/cm? Ober: | Kérpers W/cm? | Kérpers 
Oberflache flache berflache 
—— — ——— —— — — — —— So f= —— — 
1100 11,0 8,3 237 20.304 13,3 
1200 13,6 9,8 3,8 26,8 14,2 
1300 16,7 11,2 5,5 34,9 . 15,8 
1400 21,3 12,7 8,6 44,7 19,3 
1500 28,0 14,2 13,8 56,3 24,5 
1600 37,4 | 15,7 | 21,7 70,2 30,9 
1700 49,8 | 17,2 32,6 | 86,4 37,7 
1800 69,3 18,7 50,6 105,3 48,1 


Nernststift, Durchmesser 2,1 mm. 


Gesamt: . Gesamtstrahlung Gesamt- Providee 
Wahre verbrauch der Abkihlungs- der Nernstmasse| strahlung des Strahlung des 
Temperatur || Nernstmasse in | verlust W/cm? im Vakuum schwarzen 2 
in °C Luft W/cm2 Oberflache W/cm? Obers | Kérpers W/cm? | pi Doli 
Oberflache tlache Operfliache a 
1000 7,0 4,6 2,4 15,0 | 16,0 
1100 8,6 5,3 3,3 20,3 | 16,3 
1200 10,6 6,1 4,5 26,8 | 16,8 
1300 14,0 6.9 Figg 34,9 20,3 
1400 19,0 fisrl 11,3 44,7 25,3 
1500 25,1 8,4 16,7 56,3 | 29:7 
1600 34,4 9,2 25,2 70,2 35,9 
1700 47,2 10,0 37,2 86,4 43,1 
1800 61,5 10,8 50,7 105,3 48,2 
1900 79,7 11,6 68,1 127,1 53,6 
2000 105,3 12,3 93,0 152,2 . 61,1 
2100 137,3 ie IL 124,2 180,7 68,7 
2200 170,5 13:9 156,6 213,2 73,5 
2300 2038 14,7 188,5 249.8 75,4 
Tabelle 5. 


Uranoxydstab, Durchmesser 1,6 mm. 


SS 


Gesamtz e Gesamtstrahlun Gesamt+ P d 

Wah r Abkiihl * ung roz. der 

Temperatur | ARCH ID | veiust When? |yYor Us Qp im.) *schwarzen | Stablung des 

| hs, - 2 chwarzen 

ay Oberflache berflache Oberflache ot stoi es | Korpers 
900 13,0 4,7 8,3 i 10,76 | heal 
1000 IPP 5,8 11,9 14,97 79,5 
1100 22,9 6,9 16,0 20,26 79,0 
1200 29,2 8,0 alee 26,83 79,0 
1300 36,5 Ole 27,4 384,90 | 78,5 
1400 45,0 10,2 34,8 44,66 THs) 
1440 49,4 10,6 38,8 49,08 fehl 
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Die Gesamtstrahlung der Kohle wurde aus den Messungen der 
Konvektionsverluste (Vakuum) zu etwa 80 Proz. der Strahlung des 
schwarzen Kirpers berechnet. Sie ist wenig von der Temperatur ab- 
hangig. Es wird darauf verzichtet, Zahlenwerte anzugeben, da die Ober- 
flache der Kohlestiibe nach der Messung (wohl durch Oxydation) nicht 
einheitlich aussah. 

Die Gesamtstrahlung des Wolframs wurde an einer besonders dazu 
hergestellten Vakuumlampe gemessen. Da die erhaltenen Werte im 
wesentlichen mit den von Worthing?) sowie den neueren von E. Lax 
und M. Pirani’*) gefundenen iibereinstimmen und letztere hinlinglich 
bekannt sind, sind auch hier Zahlenwerte fortgelassen worden. 

Hauptergebnisse. Die Hauptergebnisse der Untersuchungen 
gehen am besten aus folgender Zeichnung (Fig. 2) hervor, die die Gesamt- 
strahlung der untersuchten Kérper, ausgedriickt in Prozenten der Strah- 
lung des schwarzen Kérpers, fiir alle gemessenen Temperaturen enthilt. 


Uranozyd U; Og 


70 fehlergrenze. 

Pe Nernststif? 
60 (. emmge 
ge - “Fehlergrenze 


% der Strahlung des 
schwarzen Horeers 


107000 7200 7400 %600 7800 2000 2000 2400 
Fig. 2. 


Gesamtstrahlung der untersuchten Substanzen in Abhingigkeit 
von der Temperatur (ausgedriickt in Prozenten der Strahlung 
des schwarzen Kérpers). 


Die Gesamtstrahlung des Uranoxyds im Verhiltnis zu der des 
schwarzen Kérpers bleibt fiir den untersuchten Temperaturbereich kon- 
stant. Die Ursache ist darin zu suchen, da8 das Uranoxyd U,0O, schon 
bei der verhiltnismabig niedrigen Temperatur von 1000°C ein nahezu 
schwarzer Kérper ist. 

Anders verhiilt sich die Nernstmasse. Diese zeigt bei 1000°C eine 
Gesamtstrahlung von nur 16 Proz. der des schwarzen Kérpers. Mit 
héherer Temperatur steigt die Gesamtstrahlung zuerst langsam, dann 


1) Worthing, Phys. Rev. 10, 393, 1917. 
2) E. Lax und M. Pirani, Uber Lichtstrahlung und Gesamtstrahlung des 


Wolframs, ZS. f. Phys. 22, 275, 1924, Nr. 5. 
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schneller, bis sie bei der Brenntemperatur {der Nernstmasse (2200° C) 
etwa 75 Proz. der Strahlung des schwarzen Korpers von derselben Tem- 
peratur erreicht hat. 

Die Gesamtstrahlung des Wolframs und Platins, ausgedriickt in 
Prozenten der Strahlung des schwarzen Korpers, steigt verhiltnismabig 
wenig an. Sie betragt beim Platin bei 1500°C etwa 18 Proz. und 
beim Wolfram bei 2200°C etwa 30 Proz. der Strahlung des schwarzen 
Korpers. 

Es zeigt sich also, da8 der Nernststift zwischen dem schon bei 
niedriger Temperatur schwarzen Uranoxyd und den Metallen Wolfram 
und Platin eine Sonderstellung einnimmt. 

Die méglichen Abweichungen von den gefundenen Werten betragen, 
wie die Fehlerrechnung ergab, bei den niedrigsten Temperaturen, die 
gemessen wurden, +60 Proz. Sie werden nach héheren Temperaturen 
zu kleiner und betragen bei 1800°C nur noch etwa +14 Proz. vom 
Gesamtergebnis, ausgedriickt in Prozenten der Strahlung des schwarzen 
Korpers. In der Abbildung sind die Fehlergrenzen gestrichelt ein- 
gezeichnet. 

Leitfihigkeit und Gesamtstrahlung. Die bekannten Gesetz- 
maBigkeiten, die zwischen Reflexionsvermégen und Leitfahigkeit bei 
Metallen') bestehen, sowie die Beobachtung, da8 gefiirbte Oxyde, also 
solche mit grofem Absorptionsvermégen im Gebiet des sichtbaren Spek- 
trums meist eine bessere elektrische Leitfahigkeit besitzen als un- 
gefirbte*), lieBen die Vermutung zu, da8 auch irgendwelche Gesetz- 
mifigkeiten zwischen Gesamtstrahlung ‘und Leitfahigkeit bei Oxyden 
bestehen. Aus diesem Grunde wurde die Leitfihigkeit der Nernstmasse 
und des Uranoxydes festgestellt. 

Die folgenden Werte fiir das elektrische Leitvermiégen des Nernst- 
stiftes sind einer Arbeit von Koenigsberger?) entnommen. 


Spez. Leitfahigkeit — Reziproke Ohm auf 1cm Linge und 1 cm? Querschnitt. 


1100 | 1150 | 2200 
5,6 4,6 0,6 
0,179 |0,217 | 1,667 


Spez. Widerstand. . . 42 37 26 24 20 


Mittlere Temperatur °C || 493 540 672 775 | 850 
Spez. Leitfahigkeit . . ||0,0238] 0,027 |0,0385 0,0417| 0,050 


1) Siehe u. a. Hagen und Rubens, Ann. d. Phys. 11, 1873, 1903. 
*) W. Biltz, Uber die Farben anorganischer Verbindungen, ZS. f. anorg. 
Chem. 127, 169, 1923, Nr. 3. 


3) Koenigsberger, Elektrisches Verhalten der variablen Leiter, Jahrb. d. 
Radioakt. u. Elektronik 11, 119, 1914. 
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Die Werte stimmen mit eigenen MeBergebnissen gut tiberein. Von 
letzteren sind, da die Bohrung in den gemessenen Nernststiften eine 
genaue Querschnittsbestimmung nicht zulieB, keine Zahlen angegeben. 

Die Leitféhigkeit des Uranoxyds in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur wurde an massiven (bei 1200° gebrannten) Stiiben im Platinwider- 
standsofen gemessen. Die Temperatur gab ein Platin-Platinrhodium- 
thermoelement an. Durch Verwendung ganz geringer Stromstarken 
wurde verhindert, da der Stab sich iiber die Ofentemperatur selbst er- 
warmte. Nachstehende Tabelle enthalt die gefundenen Werte: 


Temperatur °C . , 
Spez. Leitfihigkeit . | 


| ] 
950 
9,35 


50 
0,05 


100 
0,075 


500 
1,88 


600 
2,95 


700 
4,08 


800 
5,60 


900 
7,86 


| | 
200 me 0 | 400 
0,25 | 0,5 | 1,05 


Aus den Werten ersieht man, da8 das Uranoxyd schon bei 500°C 
so gut leitet wie der Nernststift bei seiner Brenntemperatur. Stellt man 
die Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Nernststiftes von 
der Temperatur graphisch dar, so bemerkt man, da8 in der Gegend 
von 1000° wie bei der Gesamtstrahlungskurve ein Gebiet starken An- 
stiegs hegt. 

Es hat demnach den Anschein, als ob Oxyde nur dann ein grofes 
elektrisches Leitvermégen besitzen kénnen, wenn ihre Gesamtstrahlung 
sehr groB ist, oder daB ein bei niederer Temperatur weifes Oxyd, also 
ein solches mit geringer Gesamtstrahlung, nur dann bei héherer Tempe- 
ratur stirker leitend sein wird, wenn auch seine Gesamtstrahlung im 
Verhiltnis zu der des schwarzen Kérpers stark zunimmt. 

Die vorliegende Arbeit habe ich im Jahre 1922/23 in den Labora- 
torien der Osram-Gesellschaft, Fabrik A, angefertigt, der alten Fabrikations- 
staitte der Nernstlampen. Daher standen mir alle dort gemachten alteren 
Erfahrungen zur Verfiigung, wofiir ich Herrn Direktor Dr. Mey auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen méchte. Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, Herrn Prof. Pirani fiir stets gewahrtén Rat zu danken 
sowie besonders Herrn Dr. Friederich, von dem die Anregung zu den 


‘obigen Untersuchungen ausging. 
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Zur Theorie der Kohasionskrafte in festen Dielektrika II. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Eingegangen am 4. Oktober 1924.) 


Im Anschluf an eine friihere Arbeit, in welcher die Kohasionskrafte im Diamanten 
und in binadren Ionengittern auf Grund eines vereinfachten Atommodells mit kreis- 
formigen Elektronenbahnen berechnet wurden, sind hier derartige Rechnungen 
fiir den Fall von Ellipsenbahnen mit Prazessionsbewegung durchgefiihrt. Dabei 
ergeben sich fiir den Diamanten sehr ahnliche, aber weniger gute Resultate, 
wihrend fiir NaCl viel bessere Ubereinstimmung mit der Erfahrung erreicht wird. 
Zum Schluf ist der Hinflu8 der gegenseitigen Polarisation der Atome (oder Ionen) 
auf die Attraktions- und Repulsionskrafte diskutiert und die Méglichkeit einer 
dynamischen Erklarung der letzteren im Anschlu8 an {die Quantentheorie der 
(anomalen) Dispersion gezeigt. 


§ 1. In einer fritheren Arbeit’) habe ich eine allgemeime Methode 
zur Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Atomen 
(oder Ionen) entwickelt und diese zur Bestimmung der Kohiisionskrafte 
im Diamanten und in einigen Salzen angewandt. Obwohl dabei im ersten 
Falle ein vereinfachtes Modell des Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt 
war, indem Ellipsenbahnen durch Kreisbahnen ersetzt wurden, haben 
sich in bezug auf Strukturtypus, Gitterabstand’ und Gitterenergie be- 
friedigende Resultate ergeben. Im zweiten Falle zeigte sich aber die er- 
wihnte Vereinfachung als ganz unzutreffend. 

An dieser Stelle will ich einige Fehler, die bei der Behandlung des 
Diamanten gemacht worden sind, berichtigen und ferner die Theorie auf 
den Fall der Ellipsenbewegung der Elektronen erweitern. Der Umstand, 
daB diese Bewegung mit einer erheblichen Prizessionsdrehung der Kepler- 
ellipsen verbunden ist, bietet keine Schwierigkeit, solange wir voraus- 
setzen, daB die Prizessionsdrehung bei allen Atomen dieselbe Phase (und 
auch folglich dieselbe Winkelgeschwindigkeit) besitzt. 

Bei der Berechnung {von Ausdriicken ¢(,, %,%,) - é "(n), 04, 2, ss 
welche die Wechselwirkung zweier Atome (S und S’) bestimmen, kann 
man die Mittelwertbildung in bezug auf die Zeit durch eine zweifache 
Mittelwertbildung, erstens iiber die Prizession, zweitens iiber die ungestirte 
Keplerbewegung, ersetzen. Diese Behauptung ist eine direkte Folge eines 
allgemeinen Satzes iiber bedingt periodische Bewegungen. Wird nimlich 


1) ZS. f. Phys. 25, 1, 1924. 
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eine solche Bewegung durch die Winkelkoordinaten W,, Wy... charakte- 


risiert, so kann man den Mittelwert irgend einer Funktion F CR ag) 
durch die Gleichung 
i oe 22 22 
: dw, dw 
Liar een Fe he —s lees 1 Bo sote 
T—> co | | | 2 22 22 © 
0 0 


definieren. Die gestérte Keplerbewegung eines Elektrons kann man 
durch zwei Winkelkoordinaten charakterisieren : den Priazessionswinkel W, 
und die mittlere Anomalie w,. Da nach unseren Vorstellungen (l.c., § 4) 
w, fir alle Kohlenstoffatome im Diamantgitter denselben Wert behiilt, 
wihrend w, — w, fiir verschiedene Atome entweder gleich 0 oder z ist, 
so geniigen die genannten Koordinaten, um die Mittelwerte von e(n,,n,,n5) 
.e'(n',',,”',) zu berechnen. Es sei bemerkt, da8 der Mittelwert von F 
von der Integrationsfolge unabhiéngig ist; demniichst kénnen wir zuerst 
die Integration in bezug auf w, und dann auf w, vollziehen. Den ersten 


22 22 
y 1 —— = 
Mittelwert — | Fdw, werden wir mit F und den zweiten nde Fdw 
2a 2 an 
0 0 


mit F bezeichnen. Dieser zweite Mittelwert fallt offenbar mit dem Zeit- 
mittel von / zusammen. 


§ 2. Es seien S und S’ zwei gleichorientierte Kohlenstoffatome. 
Wir werden annehmen, daS in einem bestimmten Augenblicke ¢ = '0 
die vier auSeren Elektronen von S dieselbe Konfiguration wie beim ver- 
einfachten Landéschen Kreisbahnmodell bilden, sich also in den Ecken 
des Quadrates P,P, P,P, befinden (Fig. 1 der zitierten Arbeit), und da8 
in diesem Augenblicke die Apsidallinien mit den Strecken OP,, OP,, 
OP,, OP, zusammenfallen. Bezeichnen wir mit r und @ den Radius- 
vektor bzw. die wahre Anomalie eines Elektrons:im Moment t, so kann 
man seine rechtwinkligen Koordinaten (£,, £,, £) durch die Formeln (10), 
(10 a) definieren, indem einfach ¢ durch @ + w, und a durch r ersetzt 
wird. Dementsprechend miissen wir, um den ersten (von der Priazession 
herriihrenden) Mittelwert von e(n,,%,%,).¢'(n',,%,,%,) za bekommen in 
‘der Formel (12) a”+”’ durch das Produkt r”.r’”’ ersetzen und unter + 
nicht die wahre Phasendifferenz w', — w,, sondern die » geometrische “ 
Phasendifferenz zwischen den Miceinnen der betreffenden Atome 0'— @ 
i+w, — wv, = 0'—@ verstehen. Bei der ersten Mittelwertbildung 
bleibt sie wie auch r und r’ konstant, so daB ¢(m,,%q,M,).¢'(1,,%y, 5) 
‘die Form annimmt, die einer gleichférmigen Rotation der Elektronen 

a 
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um Kreisbahnen mit den Radien r bzw. y’ und einer konstanten Phasen- 
differenz t — @' — @ entspricht. In dieser Weise erhalten wir statt (14) 


H. 


4 


— 3 vr’? cos 27 (4, 0, 0], (2) 


wobei aber H, noch nicht das gesuchte Zeitmittel, sondern nur das 
Prizessionsmittel bedeutet. 


In derselben Weise erhalten wir, zwar nicht ohne Miihe, folgende 
(sorgfaltig kontrollierten) Ausdriicke : 


Bees & 5 {4 : oer ah 
H, == 572 (6, 0,0), 4 reas. os are Soe (3) 
‘ : 
Ly 2 1 49 
at | 4 las eS 5 pirate 4] 
= Sy 2[8, 0,0] 7 gp tg 08 25 tae Tt 


i] 
ve te a ¢ ae 
The cos 2 | (4) 


= & 75 y'b 
Hyy = 543 ~ (10,9, 0 50 (cost + cos5 14) — r? 4 
1 7 yt3 2 8 y'? ie 5 
(sp cos 20 + gop cote) + carte cos 3t — aoerr S08 ae (5) 
Im Spezialfalle von Kreisbahnen r — r’ — a mit gleichen oder 


entgegengesetzten Phasen (r = 0, 2) miiBten (3), (4) und (5) mt den 
in § 6 berechneten Werten (15), (16), (16a) und (16 b) zusammenfallen. 
Wegen der oben erwihnten Rechenfehler') fallen sie etwas davon ver- 
schieden aus; es ergibt sich naémlich 


= ve 
(c = 0), A, Sa hm a= a’ (6, 0, 0}, (3 a) 
— 10 ss 
(t= 2), Goacaeares. 81 eae 3S [6, 0, 0], (3 b) 
Zs e7 a2 95 
(z ==90;%2); a= — Br Bye 718: % 9 (4a, b) 
Bit 10 Th 
= eee 
— Bre B78) 
—_ H. Se ee ee ee if 
(t It), 10 943 14400 (10, 0, O]. (5 b) 


1) Diese Fehler sind folgende: 1. In dem Ausdrucke von Y42 auf $. 16 


ee Ve a OO) ren Oueean) -— 
feblé ‘das Glied ( 7 as ? ) 31a, 2,0]. 2. In den Ausdriicken von Yu 


und Yo > auf S.17 fehlen die Glieder sale ee 2) »'[4, 2, 2] baw. 
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§ 3. Um die zweite Mittelwertbildung (in bezug auf die mittlere 
Anomalie w,) durchzufiihren, fithren wir die exzentrische Anomalie v ein, 
die bekanntlich mit w, durch die Keplersche Gleichung 


VES Gis Mp, (6) 
verkniipft ist (y bedeutet die Exzentrizitat, welche im betrachteten Falle 


3 
der Kohlenstoffatome pe betragt). Durch Differentiation von (6) er- 


halten wir ferner 
dw, = (1 — noosv)dv. (6a) 
Andererseits sind r und @ als Funktion von v durch die Gleichungen 
gegeben: 
pe) oh : 
ert ey (7) 
Ganz analoge Gleichungen gelten selbstverstandlich fiir r’, @',v' 
und w,. Im Falle zweier Atome mit gleichen Phasen fallen diese Werte 
mit den entsprechenden ungestrichenen zusammen, so daS r%r”' coskr 
= r+ und folglich 
22 
qet n! 
= fa —yneosv)tn't+ldy. (8) 
0 


Vaeeee ’ on Wet 
ee.) Fk COS he 7 


Entwickelt man (1 — ycosv)"+” +1 nach dem Binomialtheorem, 


so ergibt sich 
2k < nt+n'4+1 


22 2k 
ee a an tn S004 41 Chet) . (8 a) 
2k=0 
Der entgegengesetzte Fall w, = w,+ am ist viel schwieriger zu 


behandeln. Die in meiner friiheren Arbeit vorgeschlagene Methode der 
Fourierschen Reihenentwicklung ist praktisch wegen ihrer Umstiand- 
lichkeit kaum brauchbar. Es bleibt noch die Methode der graphischen 
Integration tibrig. Um diese anzuwenden miissen wir vorerst die exzen- 
trische Anomalie des zweiten Atoms v’ als Funktion von v bestimmen. 
Dies geschieht durch graphisches Auflésen der Keplerschen Gleichung (6) 


e(6, 0, 0). e’ (0, 2, 0) 
Gia! 

3. In der Tabelle 1 mu man ec? (4, 4,2) gleich +3 und nicht +2 setzen (es sei 

bemerkt, daS das Minuszeichen nur bei ungeraden Werten von 74, %9,”3 USW. 

auftritt). 4. Formel (29) entspricht dem Falle 7 — 0 und muff noch den 


»[6, 2,0]; der erste aber fallt weg, da » (4, 2,2] = O ist. 


Koeffizienten a = ze enthalten. 
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in Verbindung mit der entsprechenden Gleichung 7 — y sin v = we + 2. 
Dann erhalten wir statt (8) 


yer” coskt = 


qrnrn 


2% 


22 
| (1—ncosv)"+ 1! (1—n cose’)” cosk(@'—@)dv. (8b) 


In folgender Tabelle sind die Resultate solcher Rechnungen fir die 
in den'Formeln (2) bis (5) vorkommenden GréSen zusammengestellt. 


wy = 0g | 4 =a +2 “| e009 | 00 = 105 + 
ry? v2 cos 2 t 6,8 at 1,32 at r® y'® cos T | ea ee 
rt v2 cos2¢ r 3,1 aé r® r'® cos 5 T | : 
mere es | Peuewe tee itis hal ee ees rege 15,2 al 
rey’ 15,6 a8 | r®y*cos4et 4 — 18,4 al 
r4 y'4 cos 2 : 6,5 a§ rv? 73 cos 3 — 4,0 1° 
r* r'4 cos 47 ||| sea —85 a r8 2 cos2 7 17,9 a1 
76 y'2 cos 2 7,4 a8 


Setzen wir diese Werte in die genannten Formeln ein, so erhalten 
wir fiir Nachbaratome im Diamantgitter, die nach §4 der zitierten 
Arbeit durch entgegengesetzte Phasen gekennzeichnet sind (wi), == w, + 2, 


42 = 42 = 42 = 1, D4, 0, 0] = — 28, E[6, 0, 0] = 480, EIB, 0, 0] 
= 18480, 5[10, 0,0] = — 2219000), | 
H,=— 12,3 2a, H,—= — 127 &a°, H,—=6,8 e2a®, H,,—= 9950 ea"; 


und fiir die nachstliegenden Atome (w, == w,, 47 = 3, }, 0, Y[4, 0, 0) 


= — 10,5, 3[6,0,0]) ~ —440, (8, 0,0] = 35070, [10, 0, 0] 
~ — 1000000), 
H, = — 23,8 a!, H,—=176 a5, H,—= 38880 22a°, H,,—=3300 ea”. 


Beriicksichtigt man bei der Berechnung von H , nicht nur diese, 
sondern auch weiter entfernte Atome (nach Tabelle 2, 1. c., wobei Atome 
mit gleichen oder entgegengesetzten Phasen einzeln zu betrachten sind), 
so ergibt sich folgender Ausdruck fiir die potentielle Energie eines aus 
N Atomen bestehenden Kristalls : 


eat ay? a 4 a 6 
U = — No 82,7 [1 4+ 6,82 (5) 8,01 (=) — 610 (F) | (9) 


Wie zu erwarten war, ist dieser Ausdruck dem entsprechenden Aus- 
drucke (17) der vorigen Arbeit sehr ahnlich. Es sei bemerkt, daf die 
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richtige Formel in dem dort betrachteten Falle (kreisférmige Bahnen mit 
entgegengesetzten Phasen der Nachbaratome) lautet: 


Ae mar ner 3(5) — 4.25 G)- 75,4 (*) |: (2a) 


F bedeutet hier wie frither den"[Abstand zwischen den Nachbar- 
atomen. Der normale Wert dieses Abstandes R, ergibt sich aus der 


oe ; : dU* 
Gleichgewichtsgleichung (sz) = 0, welche bei (8) die folgende Form 


R ; 
annimint ( = a. 
a 
5 a + 47,7 2? — 722 — 6710 — 0. 
Durch numerische Auflésung dieser Gleichung erhalten wir x = 8,92 


und folglich =e =~ 3. Nehmen wir fiir R, den bekannten experimen- 


tellen Wert 1,53 A an, so ergibt sich a — 0,51 A, und ferner fiir die 


N 2 
Energie — U, = 0,33 _ , also — U, = 70kcal/Mol und fiir den 
0 
: aay Ry (fU eye 
Kompressibilitatsmodul hte V, (rm) = 6.7 10": 


Dieser letzte Wert liegt dem experimentell gefundenen x — 6,3 . 10” 
(Adams) sehr nahe. Dagegen ist die Sublimationsenergie des Diamanten 
(170 keal/Mol) etwa zweimal gréSer als der oben berechnete Wert von 
—U,. Was die groBe Halbachse der Elektronenbahnen betrifft, so 
wiirde sie bei ungestiérter Keplerbewegung gleich 0,75 A sein. Tat- 
sachlich mu8 die Bewegung der duferen Elektronen durch ihr Hinein- 
tauchen in die innere A-Schale und die damit verkniipfte Praizession sehr 
gestért werden, und zwar.im Sinne einer betrachtlichen Kontraktion der 
Bahndimensionen. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, da8 der richtige 
Wert von a etwas kleiner als 0, 75 A, also nicht sehr entfernt von dem 
oben berechneten (0,51 A) ist. 


Wegen der Vernachlissigung von Gliedern hiéherer Ordnung als 


Fo in der Entwicklung von U, wiirde eine vollige Ubereinstimmung 
VY ‘ 


unserer Rechnungen mit der Erfahrung auch dann nicht zu erwarten sein, 
wenn das zugrunde gelegte Landésche Kohlenstoffatommodell voll- 
kommen zutreffend wire. Deshalb gestatten die obigen Resultate keine 
endgiiltige Entscheidung iiber die Richtigkeit dieses Modells. Man kinnte 
sich z.B., nach Bohr, vorstellen, daS ein Paar der auSeren Elektronen 
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sich auf Ellipsenbahnen (2,), das andere Paar aut Kreisbahnen (2,) 
bewegt. Eine solche Verteilung wiirde aber, wie es scheint, nicht dem 
Diamanten, sondern dem Graphit entsprechen. Es sei bemerkt, daf nach 
der Bohrschen Auffassung die Elektronen nicht gleichzeitig, sondern 
nacheinander das Perihelium (oder Aphelium) passieren. In diesem Falle 
aber wiirden die Nachbaratome ineinandergreifen, weil die Summe ihrer 
Aphelradien gréfer als ihr gegenseitiger Abstand ist. (Vgl. § 4 der 
friiheren Arbeit.) 


§ 4. Wir wenden uns nun zur Betrachtung des Einflusses, den die 
Exzentrizitat der Elektronenbahnen auf die Kohisionskrafte bei den 
heteropolaren Verbindungen (vom Steinsalztypus) ausiibt. Ohne Syn- 
chronismus wird die gegenseitige Energie zweier Ionen mit Wiirfel- 
B 


Re gegeben, 


symmetrie durch die Bornsche Gleichung U = — R ao 
wobei nach (21a) lc. 


iis Yu — (1— 


: 
*) e (4, 0, 0) . e’(4, 0, 0) =[8, 0,0]. (10) 
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Es sei bemerkt, daB dies Resultat unmittelbar aus den Formeln (2) 
bis (5) abgeleitet werden kann, indem man das Miittel fiir beliebige 
t = @'—@ nimmt. Dabei fallen alle Glieder, die mit coskt 
(Kk = 1, 2,3,4) multipliziert sind, fort, und es bleibt also nur das erste 
Glied der Formel (4) bestehen, welche nun die folgende Gestalt annimmt : 


a 2 


é rae aa ayer 
Ta, —=, 2596 yt 5 rT 23 (8, OH OQ}. (10 a) 


In der Tat, setzt man in (10) y = 2 (vgl. § 9), so wird sie im 


Falle von vier Elektronen, da e(4,0,0) = Sek! = 4 f? = ay r4, 
mit (10 a) identisch. 


Fassen wir einen bestimmten Spezialfall, z. B. NaCl, ins Auge, so 


miissen wir in jedem Ion zwei Elektronengattungen unterscheiden, namlich: 
+ 


Na, 4 Elektronen mit kreisférmigen Bahnen 2, und 4 Elektronen mit 
Ellipsenbahnen 2,; Cl, 4 Elektronen mit 3, und 4 Elektronen mit 3,- 
Bahnen. Beachten wir, da8 fiir 2,-, 3,- und 3,-Bahnen 


V8 ¥8 ¥6 
Be for y 
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und folglich, nach (8 a), — 6,8 a*; 6,94 a*, 4,30 at ist, so erhalten wir 
SS mY 
e (4, 0, 0)|, = 3 ea(1 + 6,8) == 5,2 2 .a* 
Na 
und SS 5 ; 
ACA Ay age zea *(6,94 + 4,30) ~ 7,56a'4 
Cl 


Setzen wir diese Werte in (10) ein, so wird 


Sa at ens 
H, = — 2 #4 a‘a'! )}. 
8 = Zag eat a’ JIB, 0, 0] 


Wir sehen also, da8 die Exzentrizitét der Elektronenbahnen den 
Koeffizienten H, etwa 50 mal gegeniiber dem Fall der kreisférmigen 
Bahnen mit entsprechenden Radien (a und a’) vergréBert. In dieser 
Weise ergibt sich fiir den Bornschen Koeffizienten B statt N.93 ¢?a® 
(I. c., S.30) ein 48 mal ge Wert, was einem Verhiltnis 


5 eB — — 3,46 


Vat aa 
entspricht und folglich bei a = 2,81 A, Yaa' a’ = 0,81 A ergibt. Obgleich 


die wirkliche Gréfe der Na- und Cl-Ionen noch unbekannt ist, muB die 
Summe ihrer Aphelradien, die gleich 1,83 a+ 1,94qa' ist, dennoch etwas 
kleiner als ihr Abstand R, sein. Daraus folgt, daf die Repulsionskraft, 
welche dem obigen Werte von H, entspricht, noch zu klein ist, um den 
wirklichen Aufbau von Steinsalz zu erklaéren. Die Beriicksichtigung 
des Synchronismus zwischen den Ionen derselben Art kann diese Ver- 
haltnisse nur unwesentlich abandern. Daher miissen wir den Grund fiir 
die Unvollkommenheit unserer Théorie in einer ganz anderen Richtung 
suchen. 

§ 5. Dieser Grund scheint mir in der Beriicksichtigung der gegen- 
seitigen Polarisation der Ionen zu liegen. Diese Polarisation kann 
formal durch die entsprechende Anderung der normalen elektrischen 
Momente des betrachteten Systems — Ion, Atom oder Molekiil — 
charakterisiert werden. Im einfachsten Falle eines zeitlich konstanten 


: Oy 
hhomogenen duberen Feldes mit den Komponenten LE; = as C= 
Ci 


erhalten wir die gewohnliche Polarisation ,erster Ordnung*, welche 
durch die Formeln 
Goss 4 Sage 5 
4e(1, 0,0) = Se Ae(0, 1,0) = — a <P | 
Ox Ow, 
Syutaiaae 0 (11) 
4¢(0,0,) = = ol) 
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bestimmt wird. Dabei bedeuten 4e(1, 0,0) usw. den vom auSeren Felde 
herrithrenden Zuwachs der mittleren elektrischen Momente erster Ordnung ; 
a) ist ein Proportionalitatsfaktor, den wir als , Polarisationskoeffizient 
erster Ordnung bezeichnen werden. Die obigen Formeln entsprechen 
einem elektrisch-isotropen System und bilden einen Spezialfall der all- 
gemeinen linearen Relation 


3 i Bee tae : 0 
SOLE Wee en es O 1. Uy ee, ee 
Jet, Oy pet bea eta = 28 Oa, 
3 
20,0) SH So, 22, 
. 1 O xy 


wo of!) die Komponenten des Polarisationstensors erster Ordnung be- 
deuten. . 

Im Falle eines zeitlich konstanten aber raéumlich inhomogenen auSeren 
Feldes miissen die elektrischen Momente zweiter und hiéherer Ordnung 
auch eine Verinderung erleiden. Wir werden vorliufig fiir diese Ver- 
anderung den folgenden einfachen Ansatz machen: 


ov @ 
Ox. 0 20 xks 


Ae (Ny Ng) %3) = — ao (n =n, +n,+n,), (11a) 
wobei die Ableitungen von m im Zentrum des betrachteten Systems 
zu nehmen sind. 

Die Polarisation héherer Ordnung kann bei Atomen oder Ionen nur 
durch auBerst inhomogene Felder bedingt werden, die von den sie um- 
gebenden Atomen oder [onen herriihren. Bei symmetrisch autgebauten 
Kristallen fallen die Polarisationen erster und zweiter Ordnung weg (da 
die entsprechenden Ableitungen des Potentials im Zentrum jedes Atoms 
verschwinden), und es bleibt nur die Polarisation dritter und héherer 
Ordnung iibrig. — Man mu8 aber beachten, daB in diesem Falle das 
auBere Feld nicht mehr als zeitlich konstant betrachtet werden kann, 
und da fiir rasch veranderliche Felder die statische Beziehung (11 a) 
authéren mu. Bezeichnet man den zeitlichen Mittelwert von g mit g, 
so kann man offenbar (11a) durch 


VRAGEN Re 0" @ 
1 e(Ny, No, Me) = — a 
(Mar Ms) O ats 0 a2 Oars 


ersetzen. Was nun den zeitlich veriinderlichen Anteil von 1 e(N4, Ng, 5) 
anbetrifft, so kann man im allgemeinen keine einfache Beziehung zwischen 
Ae (Ny Nyy Ms) — Ae (4, M33) —= Ae (Ny, Mz) und gm — gM = @ aut- 
stellen. In dem einfachsten Falle rein harmonischer Schwingungen, also 
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fir og = Csinot, erhilt man z. B. fiir die erzwungenen Schwingungen 
der elektrischen Momente erster Ordnung 


re qa) - 
42,0, 0) = ap usw., 
a’ Ox, 
Ls 
1 
wo > = die Frequenz der freien Dipolschwingungen des betrachteten 


Systems bedeutet'). Analoge Formeln erhalt man auch fiir die er- 
zwungenen Schwingungen der elektrischen Momente héherer Ordnung, 
so daB die allgemeine Form der Beziehung (11a) hier beibehalten, aber 
der statische Polarisationskoeffizient «™ durch den _,,harmonischen“ 


Aw) 
n(n) — = (11 b) 
) eee 
On 


ersetzt wird. : 
Die potentielle Energie, die einem konstanten Moment e(n,, 19,5) 
entspricht, ist nach Formel (5b) der friiheren Arbeit gleich 


€ (My, Mg) M5) Oo” p ; 
M,1 Ng! n,! OaMdah dum 


In dem hier betrachteten Falle einer. linearen Polarisation miissen 
wir dazu noch die entsprechende zusatzliche Energie addieren 
1 de (M4, Mg) M5) O” p 


dU (N,, Mg; %3) => 
(11, Mg) M3) 2 n,! 4! n,! O am 0 xh2 O xa’ 


(12) 


deren Mittelwert bei einem zeitlich konstanten tiuBeren Felde, nach (11 a), 


= OL of”) O” ; p 
AU (Ny Ny Ms) = — ~5- c ams 0 ane 0 me) Ee 


betriigt. Da die statische Polarisation sich stets im Sinne einer Energie- 
-abnahme vollzieht, miissen die Polarisationskoeffizienten 0”) samtlich 


1) Die freien Schwingungen eines quasi-elastischen Dipols sind durch die 
p] 
Gleichung a + w?» = 0 bestimmt. Daraus folgt fiir erawungene Schwingungen 


2 2 
die Gleichung at +oip = ora) I (weil bei ane = 0, p= «OH ist . 
2 


dt? 
eed, : a} 
Setzt man H — Ky sin wt, so wird as = — wp und folglich p — A er a) H. 
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positiv sein. Im Falle eines rasch wechselnden Feldes wird der Mittel- 
wert von (12) gleich 
a™ O"@ 
AU (My; Ng) %3) = D (5 os ae dae 
1 Ae (ny, Mg, 23) 0" (g) 


. , ) aia © 
2 n,!n,!n,! Ox O x2 O ans 


2 


(12 b) 


Man kann nun leicht zeigen, daB bei sehr raschen Schwankungen 
des duBeren Feldes das zweite Glied der rechten Seite immer positiv 
bleiben mu8. Zerlegt man nimlich diese Schwankungen in harmonische 
Schwingungen nach der Formel g = 2 C; sin (wt + y;), so ergibt sich 
nach (11 b) 


(n) oO” C. 
x % k . 
7 aS eule .t + 4, 
AO, Ne Ns) = 2 ai Dadam d an sin (a,¢ + yx) 
teres 
@r, 


und folglich 
(n) on an \2 
AU (n,, %3%,) = — z ( P ) 


2 \dOam 0 xt 0 xs 
a”) @;, Oo” Cy, : 
+ rates Ganda Se 
Wenn nun die gréften Werte der Amplituden C, sehr hohen 
Frequenzen @; >> o, entsprechen, so muff das zweite Glied von (12 ¢) 
positiv ausfallen und kann das erstere auch dann iiberwiegen, wenn @ 
von Null verschieden ist. 


Beim Zusammenwirken von Atomen oder [onen handelt es sich um 
elektrische Felder, die raumlich wie zeitlich auSerst unhomogen sind. 
Die von diesen Feldern bedingte gegenseitige Polarisation muB8 also mit 
einer nicht unwesentlichen Energie verbunden sein. Entwickelt man 
in eine Reihe gp = g® + mp + o® +--+ wo 


1 
or — 
o™ = S(— 1)" € (My, Ng) M5) r 


N,! Ny! N,! 0 0% 0 x20 xls 


(— 1) € (24, Mg) Mg) 
Fe — mel mt Liv Mar Ms] 
Op n,!n,! nz! 
ist (1. c., § 1; der Faktor (— 1)” rithrt von der Vertauschung von 2; und 
a“, her), so bekommt man fiir pg +— 0 — also im Falle von Ionen — 


eine negative Polarisationsenergie, die einer verhaltnismifig kleinen Potenz 
1 
von — entspricht (denn es ist g@ — (0), wiahrend die héheren Terme 


der angefiihrten Reihenentwicklung — besonders solche, deren Mittelwert 
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gy™ gleich Null ist — eine positive Polarisationsenergie bedingen. Wir 
sehen also, daS die Polarisationsenergie auch bei einer sehr symmetrischen 
Anordnung der Atome oder Ionen eine sehr bedeutende Rolle fiir die 
zwischen ihnen herrschenden Anziehungs- und besonders Absto8ungs- 
krafte spielen kann’). 

Wie aus dem guten Erfolge der klassischen Dispersionstheorie hervor- 
geht, kann man die Atome als quasielastische Oszillatoren behandeln, 


indem man ihre Eigenfrequenz so gleich der Quantenfrequenz vy setzt, 


die eiem Ubergange von einem erregten Zustande zum Normalzustand 
entspricht. — Es ist nun zu beachten, da diese Frequenz vy bei der 
ersten Serienlinie zwischen den Umlaufsfrequenzen im Anfangs- und End- 


zustande liegt, also sicher kleiner ist als die Umlaufsfrequenz = der 
bf 


Elektronen in unerregten Atomen, d.h. die Hauptfrequenz in der har- 
monischen Entwicklung ihres elektrischen Feldes im AuSenraum. 
Beim Zusammenwirken von Atomen derselben Art, mu8 also ihre 


: tr) ‘ f ; 
, Eigenfrequenz “ ae = vy immer kleiner, als die Frequenz der har- 
bs 


monischen Komponenten des sie polarisierenden ,iiuBeren* Feldes bleiben. 
Daraus folgt, daB der zeitlich verinderliche Anteil dieser Felder eine 
bestandig negative gegenseitige Polarisation hervorrufen muB. 
Diese negative dynamische Polarisation kann man vielleicht als die 
wichtigste Ursache der AbstoBungskrafte zwischen gleichen Atomen be- 
trachten. 

Es sei bemerkt, da8 beim Durchgang von Lichtwellen durch materielle 
Korper der Fall @ < a, (positive Polarisation erster Ordnung) der nor- 
malen Dispersion, der entgegengesetzte Fall @ >a, der anomalen Dis- 
persion (in der Nahe der Absorptionslinie) entspricht. 

Ahnliche Verhiltnisse erhilt man beim Zusammenwirken ver- 
schiedener Atome. Es sei z.B. A ein Atom mit sehr gro8en Um- 


‘ Jaufs- und Absorptionsfrequenzen es und vy, wahrend A’ ein Atom mit 


5 : 0 ‘ i 
viel kleineren Frequenzen —— und v’ bedeutet. Dann muf A in A’ eine 


20 


negative Polarisation bedingen (da ae y’ ist), selbst aber von A’ eine 


1) Vel. Born und Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924, und besonders 
P. Debye, Phys. ZS. 22, 302, 1921. Die dynamische Auffassung der Abstofungs- 
krifte war zuerst von Debye vorgeschlagen. 
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positive Polarisation erleiden. Die resultierende Polarisationskraft zwischen 
A und A’ setzt sich aus der AbstoBungskraft, welche der negativen 
Polarisation von A’ entspricht und der Anziehungskraft, die von der 
positiven Polarisation von A herriihrt, zusammen. Es ist nun aber ganz 
klar, da8 A in einem zeitlich konstanten Felde einen viel kleimeren 
statischen Polarisationskoeffizienten besitzen mu8 als A’ (in erster An- 


2 
° a v ° : 
niherung kann man einfach —, == —, setzen). Daher muf die negative 
O vy 


Polarisation, welche in A’ durch A bedingt wird, im allgemeinen viel 
stirker als die positive Polarisation von A’ durch A ausfallen. 

Wir sehen also, daB die AbstoSungskraft zwischen Atomen ver- 
schiedener Art auch dynamisch durch die der anomalen Dispersion ent- 
sprechende negative Polarisation erklart werden kann. 

Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Frage muf aber einer spiteren 
Mitteilung vorbehalten werden. 

Zum Schlu8 méchte ich meinen Mitarbeitern, Herrn W. Fock fiir 
wertvolle Ratschlige und Hilfe, den Herren stud. W. Petrow und 
B. Finkelstein fiir das numerische Rechnen, meinen herzlichen Dank 
aussprechen. 


Leningrad, Physik.-Technisches Réntgeninstitut, Sept. 1924. 
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Bemerkung zu einem Einwand 
gegen die spezielle Relativitatstheorie. 
Von Hans Thirring in Wien. 

Mit einer Abbildung. (EHingegangen am i118. Oktober 1924.) 


Entgegen einer von méhreren Autoren vertretenen Ansicht wird gezeigt, dafi nach 
der speziellen Relativititstheorie die Umlaufsbewegung der Doppelstérne zu 
keinem Aberrationseffekt Anla8 gibt. 


Von mehreren Autoren wurde in der letzten Zeit die Behauptung 
aufgestellt, da die spezielle Relativitiitstheorie zu einer Konsequenz 
fiihre, die mit den astronomischen Tatsachen in Widerspruch stiinde ?). 
Ich zitiere das von Herrn Lenard angegebene und nachher von Herrn 
Tomaschek®?) niher ausgefiihrte Beispiel : 


,»D, und D, seien zwei Doppelsternkomponenten (Fig. 1), deren 
Bahnebene nahe der Gesichtslinie der Erde EF liegen mége. Wiirde der 


Aberrationswinkel von der relativen Geschwindigkeit y 
zur Erde abhingen, so miiBten sehr merkliche Aberra- 
tionsverschiebungen infolge der wechselnden Relativ- 2D, 
bewegungen zur Erde vorkommen. Es miiften z. B. 0,0 


unter Umstiinden sehr bedeutende scheinbare Winkel- 
trennungen der beiden Komponenten auftreten, und zwar 
gerade dann, wenn das Fehlen von Spektrallinienver- 
schiebungen das Gegenteil erwarten laBt, naimlich, wenn 
E, D, und D, sich annihernd in einer geraden Linie be- 
finden. Von einem Auftreten derartiger Verschiebungen x 
ist aber nichts bekannt. Die Bewegung der Lichtquelle hat € Fig. 1. 
also’ keinen Einflu8 auf die Aberrationserscheinungen. “ 
‘Zu diesen Ausfiihrungen von Herrn Tomaschek bemerkt nun Herr 
La Rosa?) folgendes : 
', Recht einsichtsvoll sind dagegen die Betrachtungen, die der Ver- 
fasser iiber die ernsthaften Schwierigkeiten anstellt, in die die Relativitats- 
theorie gerat, wenn sie versucht, von der Aberrationserscheinung, wie 
wir sie kennen, Rechenschaft zu geben. Es ist in der Tat unzweifelhatt, 
daS bei der Annahme, die Bewegung der Lichtquelle kénne — wie die- 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 78, 89, 1924; R. ‘Tomaschek, ebenda 74, 
136, 1924; M. La Rosa, ebenda 75, 195, 1924. 

oe) al Ces 8. 138. 

=~ 8)1xe., S: 197. 
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jenige des Beobachters — zu einem Aberrationseffekt fiihren, die Doppel- 
sterne uns einen solchen kundtun miiBten, und zwar, wie Prof. Lenard 
bemerkt hat, einen recht ansehnlichen. Andererseits ist es ebenfalls 
unzweifelhaft, daS uns die astronomischen Beobachtungen niemals die 
Spur eines solchen, von der Bewegung der Lichtquelle abhingigen 
Aberrationseffektes haben erkennen lassen. Es ist also unzweifelhatft, 
daB die Méglichkeit, den Sternen die Bewegung der Erde zuzuschreiben, 
wie sie durch die Relativitiatstheorie behauptet wird, mit den Tat- 
sachen in Widerspruch steht.‘ 

Es ist nun leicht einzusehen, da es sich hier nicht um _,,ernsthafte 
Schwierigkeiten* handelt, in die die Relativititstheorie gerat, sondern 
vielmehr um eine miBverstindliche Interpretation dieser Theorie. Um 
dies zu zeigen, betrachten wir die Doppelsternkomponente D, in der 
in Fig. 1 gezeichneten Bewegungsphase, fiir die 7 = v, y = 2 = 0 ist. 
Die Uberlegung Herrn Tomascheks reproduzieren wir dann der Deut- 
lichkeit halber in folgenden Schritten: 

a) Wir wihlen ein Bezugssystem K’, das sich relativ zur Erde E 
mit der Geschwindigkeit 7 — v bewegt. Ein in K’ ruhender fingierter 
Beobachter B besitzt keine Relativbewegung gegeniiber D, und sieht 
den Stern daher unverschoben. 

b) E bewegt sich gegeniiber dem in K’ ruhenden Beobachter B mit 
der Geschwindigkeit # = —v. Diese Bewegung mu8 zu einem 
Aberrationseffekt Anlaf geben, derart, da$ der irdische Beobachter den 
Stern in einer Position sehen mub, die (bei Vernachlissigung von Gliedern 
hoherer Ordnung) um den Winkel m = arctg v/e gegeniiber der von B 
beobachteten Stellung verschoben -ist. 

c) Bei der anderen Komponente des Doppelsternes tritt derselbe 
Effekt mit umgekehrtem Vorzeichen von v ein. Es miifte also zu einer 
scheinbaren Winkeltrennung im Betrage von 2 arctg v/e kommen, wobei 
v die lineare Geschwindigkeit der Doppelsternkomponente bedeutet. Da 
diese in manchen Fallen sehr gro8 ist, miiBte die Winkeltrennung, wie 
die Herren Lenard und Tomaschek hervorheben, sehr bedeutende 
Betriige annehmen. 

In dieser Gedankenfolge ist nun b) richtig, hingegen a) falsch, 
wenn der Ausdruck ,unverschoben* bedeuten soll, dafS die Visions- 
richtung BD, einen rechten Winkel mit der X-Achse einschlieft, und 
damit wird auch c) hinfallig. Denn in jenem Augenblicke, als der 
Lichtstrah] ausgesendet wurde, der unseren fingierten Beobachter B in 
£ erreicht, befand sich dieser gar nicht in E, sondern im Punkte x — —0t, 
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wobei t die Latenszeit bedeutet. Bezeichnen wir daher den Winkel 
zwischen der X-Achse und der Visionsrichtung BD, in K’ mit «, so gilt: 
tg (90° — a) = 2/c. 

Die Aberration nach b) kompensiert dann diese Verschiebung gerade 
so, daS die Visionsrichtung des irdischen Beobachters senkrecht zur 
X-Richtung liegt, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung und dem Ergebnis 
der klassischen Theorie. — Genau dasselbe gilt auch fiir jede andere 
Phase der Bewegung des Doppelsternes, wie man leicht einsieht, wenn 
man die hier angegebene Betrachtung auf die jeweilige X-Komponente 
der Geschwindigkeit anwendet. 

Aus der Relativitatstheorie folgt also nicht, daB der periodische 
Teil der Eigenbewegung von Doppelsternen zu einem Aberrationseffekt 
Anla8 gibt. Die gegenteilige Behauptung ist auf Nichtberiicksichtigung 
der Latenszeit zuriickzufiihren. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 5 


lor) 
for) 


Zur Theorie der diffusen Lichtreflexion ’). 
Von G. I, Pokrowski in Moskau. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 18. Oktober 1924.) 


Wie die Beobachtungen zeigen, folgt die Intensitat des diffus reflektierten Lichtes 

nicht immer dem Kosinusgesetze. In dieser Arbeit werden einige Erganzungen 

zu dem Kosinusgesetze gegeben, nach welchen man eine nahere Ubereinstimmung 
der Theorie mit dem Experiment erhalt. 


Bis jetzt wird haufig angenommen, daf die Reflexion des Lichtes 
von einer geniigend matten Oberflache dem Kosinusgesetze folgt*), nach 
welchem die Intensitaét des in gegebener Richtung reflektierten Lichtes J, 
dem Kosinus des Reflexionswinkels 7 proportionell ist: 

Jo == Jeusy COST, (1) 
wobei J,—»9 die Intensitéat des in normaler Richtung von der Oberflache 
zerstreuten Lichtes bedeutet. Diese Abhiingigkeit la8t sich noch in 
anderer Form ausdriicken: 

J, 

J,—9 cosr 


SS é, (2) 


wobei ¢ eine Konstante bedeutet, die gleich 1 ist. 

Indessen haben die Untersuchungen, die von mir und von G. P. Woron- 
koff ausgefiihrt waren*), gezeigt, da8 die Gré8e von F nicht konstant 
ist, sondern beim Anwachsen des Winkels r steigt, was man besonders 
bei groBen Einfallswinkeln merken kann. 

Diese durch Beobachtungen festgestellten Abweichungen von dem 
Kosinusgesetze finden auch eine elementare theoretische Erklarung. 

Das Licht, welches von einer matten Oberflache diffus reflektiert 
wird, kann man in zwei Komponenten zerlegen: 


Jp = Ip + Sy. (3) 

Die erste dieser Komponenten, J;, ist das direkt von der Oberflache 

reflektierte Licht, dessen Reflexion durch die Differenz der Brechungs- 

exponenten bedingt wird. Die zweite Komponente, J)’, ist aber das 

Licht, welches aus dem Innern des Kérpers zerstreut wird, wenn dieser 
Korper optisch geniigend inhomogen ist. 


1) Mitgeteilt mit Anderungen auf der IV. Konferenz der russischen Physiker. 

*) Seeliger, Sitzungsber. d. math.-phys. Klasse d. Kgl. bayer. Akad. d. 

Wiss. 2, 201, 1888. H. Wright, Phil. Mag. 49, 199, 1900; Ann. d. Phys. 1 
Wig, JUSTO). 


3) G. P. Woronkoff und G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 20, 358, 1924. 
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Man kann leicht die Abhingigkeit dieser beiden Komponenten von 
dem Reflexionswinkel finden. 

Eime matte Oberflaiche, die das Licht in verschiedenen Richtungen 
reflektiert, kann man in eine grofe Zahl elementarer Spiegel zerlegen, 
welche in sehr verschiedenen RUrerp 
Richtungen gelagert sind. 


Wenn man annimmt, dag 
diese Elemente so verteilt sind, 
daB die Méglichkeit der Re- 
flexion in gegebener Richtung 
fiir alle Richtungen gleich ist, 
so wird die Intensitit des 
reflektierten Lichtes (J;) nur 
durch das Reflexionsvermigen 


der Elemente bedingt. Aber Fig. 1. 
das Reflexionsvermégen der WN Schnitt durch die Oberflache. 


% z : mn Scbnitt durch einen elementaren Spiegel. 
elementaren Spiegel ist eine 40 Einfallsrichtung des Lichtes. 
O 


Funktion des Einfallswinkels 20 co Pe retin sess 6 Monte zum Element. 
des Lichtes auf die entsprechenden Elemente (i’) und des Brechungs- 
oxponenten 7): 

, 1 [sin? @ —d fer (t —— a 1 - 

Fay rant eal are: (4) 
wobei d der Brechungswinkel und a eine Konstante bedeuten, die von 
der Zahl der entsprechenden Elemente und von der Intensitiat des ein- 
fallendes Lichtes abhangig ist. 

Wenn man in erster Anniherung auf das Licht, das mehrmalige 
Reflexion erleidet, verzichtet, so kann man leicht i’ bestimmen. Wie 
aus Fig. 1 ersichtlich, ist 

Ee ee a ea 
(r’ ist der Reflexionswinkel der entsprechenden Elemente und 7 der Ein- 
fallswinkel des Lichtes). 


Daraus folgt: 


Of sd ae, 

ieee S. ; 
,— a oO 
i= (9) 


1) Fresnel, Oeuvres, Tome I; das einfallende Licht wird unpolarisiert 


angenommen. 
5 
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Nachdem man i’ bestimmt hat, kann man auch d bestimmen, und 


zwar nach der Gleichung: 
: rf 
ni 


d == ere But (6) 


In betrachteter Weise kann man fiir beliebige Werte von 7, r 
und » die Komponente J; mittels der Formeln (4), (5) und (6) ermitteln. 

Jetzt gehen wir zur Komponente J; iiber. Man kann mit ge- 
niigender Genauigkeit annehmen, da$ das vom Innern eines Kérpers mit 
matter Oberflache zerstreute Licht dem Kosinusgesetze folgt: 

i ee Dates (7) 

wobei b eine Konstante ist. 

Wenn wir jetzt die beiden Komponenten nach den Formeln (3), (4) 
und (7) summieren, so erhalten wir die gesuchte Intensitét des in ge- 
gebener Richtung reflektierten Lichtes J,: 


1 
Sie Me a Fi, d) + beosr. (8) 


In den folgenden Tabellen sind die berechneten und die beob- 
achteten!) Werte von J, fiir einige Fille der diffusen Reflexion des 
Lichtes angefiihrt, wobei 7 iiberall gleich 80° genommen ist*), denn bei 


Tabelle 1. (Fig. 2, L) Weifes Alexandritpapier. 
t= 80°. oy. S156, cA == 550 9a. 0, ee Oe 


r J, ber. J, beob. r J, ber. J, beob, 
— 609 0,38 0,39 20° 0,66 0,66 
— 50 0,45 0,42 40 0,69 0,71 
— 40 0,51 0,49 60 0,86 0,89 
— 20 0,58 0,55 70 1,03 1,04 
0 0,62 0,62 80 1,42 1,28 


Tabelle 2. (Fig. 2, Il.) Alexandritpapier mit Rhodamin gefarbt. 


i = 80°, nm = 1,56, 4 — 650 mu, a = 2,4, b = 0,24. 


SS SS SS 


r J,. ber. J, beob. r J, ber. J, beob. 
— 60° 0,23 0,24 40° 0,45 0,45 
— 40 0,29 0,29 60 0,58 0,60 
— 20 0,33 Orsi 70 0,70 0,70 

0) OF 0,35 80 1,01 1,03 

20 0.39 0,37 


1) G. P. Woronkoff und G. I. Pokrowski, l. c. 


*) Die positive Richtung fiir 7 wird entgegengesetzt der positiven Richtung 
fiir + angenommen. 
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Tabelle 3. (Fig. 2, I.) Alexandritpapier mit Rhodamin gefairbt. 


4 = 80°, n = 1,56,.4 =.550 mp, ¢ = 1,92; =. —.0,061. 
ee ae cl 
r | J, ber. | J, beob. r J, ber J, beob. 
— 200 | 0,035 | 0,03 500 DBI bya woth 1OO2» 
0 || 0,033 0,03 60 0,32 | 0,33 
20 || 0,068 ~ | 0,06 70 | 0,52 0,53 
40 || 0,147 | 0,14 80 0,76 0,75 


Tabelle 4. (Fig. 3.) Magnesia usta. 
SUL, le == DO an. 7, ==" 0,94" Fi. = 0:58. 


SS SSS SE ET 


| | 7 
r | J,. ber. | J, beob. r | J, ber. J, beob. 
= — = = 
— 60° | 0,34 | 0,72 600 | 0,48 0,52 
—40 0,48 | 0,67 70 0,51 0,53 
—20 | 0,57 | 0,63 80 0,66 . 0,66 
OJ 0,60 | 0,60 85 0,88 1,40 
— 40 0,52 0,53 | 
Tabelle 5. (Fig. 4.) RuB. 
i = 80°, n — 1,20, 4 — 550 mu, a — 0,48, b — 0,0082. 
r | J, ber. J, beob. r | J, ber. | J, beob. 
| eee rae eae’ | ter 
— 60° | 0,008 0,017 60° 0,044. 0,040 
= 40 | 0,010 0,014 — 70 | 0,071 0,070 
—20° 0,011 0,014 75 | 0,095 | 0,107 
sis, O.OTT 0,011 80 |} 0,138 | 0,60 
40 | 0,020 0,019 85 | @218>..1 B80 


so schragem Einfall des Lichtes sind alle Veriinderungen von J, besonders 
charakteristisch. 

Das Licht von der Wellenlinge 550 my wird stark von Rhodamin 
absorbiert; deshalb kann man annehmen, daf ein Teil des von den 
_Elementarspiegeln absorbierten Lichtes von nebenliegenden Elementen 
teilweise verschluckt wird, und zwar so, daB J, um eine bestimmte Zahl 
verkleinert wird; diese Zahl kann man durch — b ausdriicken, was die 
negative Bedeutung von b im betrachteten Falle erklart. 

Wie aus den angefiihrten Zahlen ersichtlich ist, sind fiir alle Fille 
der Reflexion des Lichtes am Papier die berechneten und die beob- 
achteten Zahlen in geniigender Ubereinstimmung, denn der migliche 
Beobachtungsfehler ist nicht kleiner als 5 bis 8 Proz. 
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Bei Ru8 aber wie auch bei Magnesia usta sind bedeutende Ab- 
weichungen bei groBen r und in der Nahe der Einfallsrichtung des 


Lichtes zu bemerken 1). 


Diese beiden Kérper weisen eine sehr feine Struktur auf. 


Deshalb 


mu8 leicht bei gréSeren r der sogenannte ,Spiegelglanz“ eintreten. 


Ip Jp 
-45 | ead I 
- ? 
| 
| 
| 
hi | 
L7 
Z 
+o5 I 
4 
wie 
SS eee ih Oy SE ee Set ee ea eee 
-90° O° 
Hig ee Fig. 3. 
— berechnet — — — — beobachtet. 
i 
Boe 
{ 
A h jit 
~ \ei 
bs agen, ner 
\ t : 
ea: 
mae hee 
es \! 
M 
OWS 
\ ene 
~S 
-1V 
LZ At 
Rig. 5; 
Orr nee A, % 
Oy aoe H MOLKEWN Schnitt durch die Oberfliche, 
~ 90° go? : T a AO Einfallsrichtung des Lichtes. 
Te al OB Reflexionsrichtung des Lichtes. 
ig. 4, PO Normale zur Oberfliche. 
berechnets =e beobachtet. 


1) Wenn + negativ ist. 


LE Beschattete Stelle. 
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welcher den Wert von J, stark vergréSern kann, was wir auch wirklich 
aus den beobachteten Zahlen ersehen. 

Wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, kinnen folgende Werte 
fiir die mittlere ElementengréBe h angenommen werden: 


h 
BURR aee Parra ee ek 0,6 « 
Magnesia usta . ... 2,04 


Die regelmaBige Reflexion von einer matten Oberfliiche kann aber 
nur dann eintreten, wenn 


1 ity 
a4 > heos 23 


wo A die entsprechende Wellenliinge bedeutet. Man kann also einen 
solechen Wert wy fiir r finden, daB 
1 : 
aa eos TP . 


2 


Wenn jetzt r gréBer als wy ist, so kann die regelmaBige Reflexion 


eintreten. Also w ist der Grenzwert fiir r, nach welchem, beim An- 
wachsen von r, J, durch den Spiegelglanz vergréBert werden kann. In 
den betrachteten Fallen hat w folgende Werte: 


Pee Seju dese al wee 720 
Ma enesia Sides Le 819 


was in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Zahlen steht 
(Fig. 3 und 4). 

AuSerdem muf man annehmen, daB bei Ruf wegen der grofen 
Absorption und bei Magnesia usta wegen der grofen Zerstreuungsfahig- 
keit die Schattenwirkung verschiedener Unebenheiten der Oberfliche 
bedeutend sein kann, besonders bei grofen Einfallswinkeln. Wie man 
aus Fig. 5 sieht, kann im einfachsten Falle eine Unebenheit der Ober- 
fliche einige Elemente beschatten, und zwar so, daf die Zahl dieser 
Elemente dem Tangens des Einfallswinkels proportional ist. 

Deshalb wird die Intensitaét des reflektierten Lichtes fiir die posi- 
tiven Werte von r auf eine konstante Gréfe geschwicht. Fiir die nega- 
tiven Werte von r wird aber die Zahl der beschatteten Elemente, welche 
das Licht in gegebener Richtung nicht reflektieren, sich auf einen Wert 
verkleinern, der dem — tgy proportional ist. Demnach wird sich J, aut 
—ctgrF (i, d) vergréBern, wo ¢ eine Konstante bedeutet. Nach einer 
solchen Korrektion der in den Tabellen 4 und 5 vorgefiihrten Werte 
von J, erhalten wir eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
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Rub. Magnesia usta. 
eS 0,6. Cc = 254 
| eS a 
r | J, ber. | J, beob r | J, ber. | J, beob. 

——- — = I 
— 20° | 0,013 | 0,014 —209 | 0,64 0,63 
—40 | 0,014 0,014 —40 -|| 0,66 0,67 
—=GOm | (O:01'7 | 0,017 —60- || 0,70 0,72 


Zusammenfassung. 


1. Das Licht, welches von einer matten Oberfliche diffus reflektiert 
wird, besteht aus zwei Teilen: aus dem Lichte, das direkt von der Ober- 
flache reflektiert wird: und aus dem vom Innern das Kérpers zerstreuten 
Lichte. 

2. Das von der Oberfliiche reflektierte Licht kann man fiir ver- 
schiedene Reflexionswinkel mittels der Fresnelschen Formeln bestimmen. 
Das vom Innern des Kérpers zerstreute Licht la8t sich nach dem Kosi- 
‘nusgesetze berechnen. 

3. Durch Summieren dieser beiden Teile erhalt man die Intensitat 
des in gegebener Richtung reflektierten Lichtes und kann seine Ab- 
hangigkeit von dem Reflexionswinkel bestimmen. 

4. Diese Abhingigkeit ist in guter Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungsergebnissen. 5g Mae 

5. Die Abweichungen zwischen den berechneten und beobachteten 
Zahlen, die in einigen Fallen zu bemerken sind, finden eine bestimmte 
qualitative Erklirung. 

Moskau, den 13. Oktober 1924. 


Untersuchungen 
uber das negative Stickstoffbandenspektrum. 
Von Maria Fassbender in Bonn. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 
Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 22. September 1924.) 


Das negative Bandenspektrum des Stickstoffs wird mit mdglichst grofer Auf- 
lésung aufgenommen und gemessen. Alle Linien lassen sich einordnen. Die 
Termzuordnung, Zweige, Nullinien und Intensitatsverlauf werden bestimmt. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Professor Konen 
unternommen. Sie hat als Ziel, die Struktur- und Intensitiatsverhdltnisse 
des negativen Stickstoffbandenspektrums klarzulegen und der Theorie 
die Méglichkeit einer Ausnutzung dieses einfach gebauten Banden- 
spektrums in Verbindung mit ahnlichem Material zu bieten 1). 

Das untersuchte Spektrum entsteht bekanntlich am negativen. Pol 
beim Durchgang des elektrischen Stromes durch eine mit Stickstoff ge- 
fiillte Geisslerréhre?). Schon Angstrom und Thalén untersuchten 
seinen sichtbaren Teil. Deslandres findet mehrere Banden im Ultra- 
violetten und gibt eine gute Zeichnung samtlicher Kanten und der inten- 
sivsten Bande ?). Die scheinbar so einfachen Strukturverhiltnisse dieses 
Spektrums und der 1. bis 4. positiven Stickstoffgruppe sind ihm erste 
Veranlassung zu einer formelmiéfigen Darstellung eines Bandensystems. 
Hasselberg und spiter Hemsalech leferten Messungen einzelner 
Banden des Spektrums. Die ausfiihrliche zusammenfassende Darstellung 
aller alteren Arbeiten iiber den Bau des negativen Stickstoffspektrums, 
seine Beobachtungen unter verschiedenen Versuchsbedingungen und seine 
Abhangigkeit von diesen finden sich in Kaysers Handb. d. Spektro- 
skopie, Bd. V, und in Konens ,Das Leuchten der Gase und Déampfe “ 
und eriibrigt ein Eingehen auf diese Literatur. 


1) J. Heurlinger, Diss. Lund 1918; A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 127, 
1922; 71, 72, 1923; Miinchener Ber. 1922; ZS. f. Phys. 8, 1920. E. Hulthén, 
Die Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektra, Lund 1923; R. Frerichs, 
ZS. £. Phys. 20, 170—187, 1923; P Lindau, ZS.f. Phys. 26, 247—252, 343—370, 
1924; R. Mecke und P. Lindau, Phys. ZS. 25, 277—278, 1924; u. a. m. 

2) Kayser, Handb. d. Spektr. 5, 821. 

3) ©. R. 103, 375—379, 1886. 
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Das Plattenmaterial. Das negative Stickstofispektrum erstreckt 
sich vom Ultravioletten bis weit in das sichtbare Gebiet. Im Violetten 
und Ultravioletten wird es von den intensiven Banden der zweiten 
positiven Stickstoffgruppe stark iiberlagert. Seine Untersuchung ist 
daher nur méglich, wenn es frei von positiven Banden erhalten wird. 
Yu diesem Zwecke wurde fiir die von R. Frerichs im hiesigen Institut 
angefertigten Aufnahmen in eine kugelférmige Geisslerréhre eine 
kaistchenformige Hohlkathode gebracht und dadurch erreicht, da das 
Spektrum an der Kathode fast vollkommen frei von positiven Banden 
erschien. Die negativen Banden wurden bei Gleichstrom von 440 Volt 
mit einer Belichtungszeit von einer Stunde in erster und zwei bis drei 
Stunden in zweiter Ordnung geniigend intensiv erhalten. Es gelang auf 
diese Weise, die intensivsten Banden des Systems 3914 und 4278 in 
zweiter Ordnung gut aufgelést an einem der grofen Bonner Gitter zu 
erhalten. Die Banden 4236, 4199 und 3884 wurden in erster Ordnung 
an einem zweiten Gitter von etwas geringerer Dispersion photo- 
graphiert. 

Die Ausmessung der Banden 4278 und 3914 geschah an einer 
Teilmaschine in der iiblichen Weise. Die iibrigen Banden wurden nach 
einem an die Methode von Exner und Haschek anschlieBenden und im 
hiesigen Institut fiir diese Untersuchungen und die der zweiten positiven 
Stickstoftbandengruppe’) von Herrn Lindau und mir ausgearbeiteten 
MeBverfahren*) ausgemessen. Dies erwies sich wegen der kleineren 
Dispersion (1 A = 0,38 mm), der sehr geringen Intensitiét einzelner 
Banden und der grofen Liniendichte in der Kantennihe als zweck- 
miBig. Als Normalen dienten die Burnsschen internationalen Eisen- 
normalen °). 


Tabelle 1. 
ssa... 
1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe 4, Gruppe 5. Gruppe 6. Gruppe 
5228 4708 4278 3914 3582 | 3299 
5151 4651 4236 3884 3563 =| «8296 
4599 4199 3857 3548 

4554 4167 
4515 
4485 | 


1) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 3438, 1924. 
*) Derselbe, ebenda 26, 247, 1924. 
3) H. Kayser und H. Konen, Handbuch VII, 1. Teil. 
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MeBergebnisse. Das zur Untersuchung vorliegende Spektrum 
besteht aus nach Violett abschattierten Banden, die in Gruppen zu- 
sammengelagert sind. Tabelle 1 enthalt simtliche bisher bekannte 
Kanten nach Messungen von Deslandres und Hasselberg!), wie sie 
in Gruppen zusammengelagert sind. 


Von den beobachteten 20 Banden konnten 7 ausgemessen und in 
Serien geordnet werden; sie sind in Tabelle 1 fett gedruckt. Die 
Bande 3581 wurde photographiert, 
konnte aber wegen der sie fast x 
volistandig iiberlagernden inten- 235} 
siven Bande 3576 der zweiten na 
positiven Stickstoffgruppe nicht s 
gemessen werden. : 


Samtliche eine Bande _ bil- R 
dende Linien sind in zwei Serien %9 
mit R- und P-Zweig geordnet 
(Fig. 1). Sie sind nach fortlaufen- 95+ 
den halben Zahlen numeriert, wo- 
bei der fehlenden Linie im R-Zweig 
(Nullinie) als der Stelle geringster ast 
Intensitat?) die Laufzahl + 0,5 255590 0 OO fgg 330 HO 
erteilt ist?). Auf die Zweckmiabig- 
keit dieser Numerierung wird 
spiter eingegangen. Die Glieder hoherer Lanfzahl zeigen in beiden 
Zweigen Feinstruktur. Die Tabellen 2 bis 8 enthalten die MeSergebnisse 
der untersuchten Banden. Fiir die Banden 3914, 4278 und 4708 sind 
die Schwingungszahlen auf das Vakuum reduziert; die Wellenlaingen sind 
nicht reduziert angegeben. Fiir die Ausmessung der iibrigen Banden 


Fig. 1. Kante der Bande 3914. 


dienten reduzierte Normalen. 


Die weiter von der Kante entfernt liegenden Glieder des 2-Zweiges 
_ der ersten Bande einer Gruppe sind teilweise mit den ersten Serien- 
gliedern der zweiten und dritten Bande dieser Gruppe iiberlagert; die 
MefSgenauigkeit ist daher innerhalb einer Bande ungleich. 


1) H. Kayser und H. Konen, Handbuch VII, 1. Teil. 

2) J. Heurlinger, 1. ¢. 

3) Nur in der. Bande 4199 ist die Lage der Nullinie aus dem Intensitats- 
verlauf (s. d.) nicht ohne weiteres zu ersehen; die Nullinie ist iiberlagert. Dort 
wurde ihre Lage aus den Kombinationsbeziehungen (s. u.) bestimmt. 
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Tabelle 2. 3914. 


R(m) P(m) 
™m AL utt Pak. ber. Bem. am Ar utt ?vak, “ber. Bem. 
1,5 |3909,71 |25570,10 | 570,07 0,5 |3910,94 |25562,10 | 562,15 
2,5} 09,04] 574,54 | 574,54 1,5 ee ope poe 
3,5| 08,30|} 579,34 | 579,31 2,5| 11, 555, : 
4,5| 07,53| 584,37 | 584,39 | 8,5] 12,43] 552,38] 552,33 
5,5| 06,71| 589,75 | 589,77 | 4,5| 12,82] 549,79 oe 
6,5| 05,85| 595,43 | 595,45 5,5| 18,18] 547,44] 547, 
7,5| 04,93] 601,41 | 601,44 6,5 | 13,50 aie cai Phat 
8,5| 03,98] 607,69 | 607,70 7,5| 18,76] 543, ; i 
9,5| 02,98] 614,21 | 614,32 | 85/ 13,96] 542,34] 542,30] P(16,5) 
10,5| 01,93] 621,12 | 621,22 || 9,54+~14,15 Soe get oe 
11,5| 00,83} 628,36 | 628,41 10,5| 14,25] 540, A : 
12,5 |8899,68| 635,87 | 635,91 11,5| 14,34] 539,91 | 539,96 
13,5| 98,50] 643,62 | 643,71 12,5} 14,34] 539,91 | 539,81 || Kante 
97,29| 651,59| © — 13,5) 14,34] 539,91 | 539,98 
14,5 26 ey ee }14,5| 14,25] 540,44 | 540,45) P(10,5) 
96,02 659,98; — }15,5) 14,15] 541,14] 541,24] P (9,5) 
15.51 8,991 6018) — 16,5) 13,96} 542,34] — | P (85) 
* s.94,7011 ~ 668,654 «= 4 1381) 5eser 
16,5 67 9 17,5 76 69| — +P (7,5) 
93,33, O77,7h) = 13,56| 544,99] .— 
17,5 31 874 18,5 50 5,40} — | P (6,5) 
91,94] 686,91; — | 13,26| 546,91/ — 
18,5 90 PPT Ase | 19,5 21 ix oe 
90,48! 696,49}. — 12,91 |" 549.90) = 
19,5 44 TGA" Noe 20,5 87 BG, ies 
88,98| 706,41; — 12,58} 551,72} — 
20,5 94. a 21,5 48 2,05; — 
87,451. 716,56). — 12,08| 554,62; — 
21,5| 40 oe 22,5 04 ot ae 
85,86| 727,08) — 11,60] 557,75! — 
22.5 82 cleo 23,5 B5|) | ee 
84.93 |.737.87) 1 au 11,06] 561,27) — 
23,5 18 B18 yeaa 24,5 02 BTS 
82,56} 748,94, — 10,49] 565,05; — 
24,5 51 0.301 am 25,5 44 39) 
80,84| 760,33) — - | 09,86) 569,18; — 
25,5 79 63) 4 26,5 82 Bh \ee 
79,08) 772,04; — 09,19] 573,56) — 
26,5 03 Bg ees 27,5 14 | 
77,28 | 7Bagis 08,46] 578,29; — 
27,5 23 es ieee 28,5 42 ot 
75,44) 796,26 | 07,714 «883,23 |. — 
28,5 38 66) cee 29,5 65 i 
73,55) -808,86)| 06,89} 588,61) — 
29,5 50 9,20 — 30,5 84 90 — |schwach 
71,61.) @2i76 |e 06,04; 594,19) — 
30,5 56 B.OSgee 31,5| 5,99 AS ee 
69,68 |" 884.05), 2 | 05,14] 600,06} — 
31,5 59 B26 nae 32,5 07 49| — | schwach 
32,5 — — — || n.gem. 04,19} 606,26 — 
aie Sowa ts 33,5 14 63) i 
33, 41 = 


Die unter der Spalte » Bemerkungen“ angefiihrten Linien sind mit den neben ihnen stehenden tiberlagert. 


ox 
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Tabelle 3. 
4278. 
R (m) P(m) 
m A ft Yvak "ber Bem. ™ Ar att ak ian Bem 
° . . er, 
= Tr | ae i 
1,5 |4273,14 |23395,43 | 395,41 0,5 |4274,60 |23387,46 | 387,46 
2.5| 72,32 | 399,93 | 399,90 1,5| 75,23| 384,00 | 384,00 
3,.5| 71,43 | 404,78 | 404,73 2,5| 75,80} 380,88 | 380,88 
4,5| 70,49 | 409,94 | 409,90 3,5| 76,31) 378,09 | 378,10 
5,5 69,49 | 415,43 | 415,42 | 4,5| 76,76) 375,65 | 375,64 
6,5| 68,42 | 421,31 | 421,28 5,5| 77,13] 373,59 | 373,59 
7,5| 67,29 | 427,48 | 427,48 6,5| 77,46| 371,79 | 371,85 
8,5| 66,10 | 434,03 | 434,02 7,5 | 77,72| 370,38 | 370,45 | P(14,5) 
9,5| 64,85 | 440,91 | 440,91 8,5) 77,90| 369,39 | 369,40 
10,5; 63,54 | 448,14 | 448,14 9,5 78,04| 368,65 | 868,69 | P(12,5) 
11,5} 62,16 | 455,71 | 455,70 10,5} 78,11} 368,28 | 368,83 
12.5| 60,72 | 463,62 | 463,61. 115} 78,11| 368,28 | 368,281 || Sante 
en ATT | | 12,5 78,04] 368,65 | 368,63 | P(9,5) 
13,5 21 gs 8 Fez 13,5 77,93] 369,22 | 369,31 
| 57,69 | 480,35 | — 7776) 39016 | ‘os 
14,5) 66 ee 14,5 72 ae] = |} pits) 
56,07 | 48925 | — 77,538| 371,42 | — 
15,5 03 aot | 15,5 49 ahi) 2o¥ 
| 5440} 49851) — 76,23) 873,07 | — 
16,5 35 77.) 16,5 17 = 
52,66 | 508,10) — 76,86) 375,11; — 
17,5 61 35 | — |(von Fell17,5 81 RB) 
50,86 | 518,08 | — itber- 76,42| 377,50; — 
18,5 81 32 r lagert || 18,5 37 ee | “ss 
49,01 | 52831) — 75,92| 380,20) — 
19,5| 8,96 ee 19,5 88 BG cl ak 
47,09 | 53895| — 75,37| 383,26) — 
20,5 04 gray). ee, 20,5 31 55 | — 
45,11 | 549,90 | — 74,74| 386,67 | — 
21,5 06 BOIS: 4 4 21,5 69 B41 (oe 
4$06-| 561,171. 74,07| 390,37] — 
22,5 03 rt a oe 22.5 01 oe eee 
40,98 | 572,83 | — "5 31°| 994,500) = 
23,5 94. Ce ae 23,5 26 Wad aes 
qeed) 68477) — 72,51| 398,91 | — 
245 78 B06 | a= : 24,5 45 ben) 122 
BBS; eee ers 71,63| 40371 | — 
26,5; — as — f|) in Kante|) 25,5 58 99.) i 
32.04 | 622,66) — ont 70,70; 408,80 | — /|schwach 
27,5| 1,98 ra eos 26,5 64 915) — 
69,70| 414,28 | — 
27,5 64 eae 
68,63 | 420,13 — |schwach 
28,5 58 va gee 
67,53| 42619 | — 
29.5 47 es 
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Die Banden 4708 (Tab. 4) und 4651 (Tab. 7) wurden in zweiter 
Ordnung photographiert; sie sind sehr schwach und wurden deshalb nach 
der Projektionsmethode ausgemessen. 


In den folgenden Tabellen sind die Hundertstel A.-E. [geschiitzt *)] 
noch angegeben; die Schwingungszahlen sind sechsstellig angefiihrt. 


Tabelle 4. 
4708. 
R(m) P(m) 
| 
m ALutt ?Vak ? ber, Bem. ne A uft Pax, ber. Bem. 
] | 
1,5 | 4703,85 | 21253,3 | 253.3 | 0,5 me — . 245,4 
220 02,90 257,5 257,9 | 1,5 | 4706,37 | 21241,9 | 242.0 
3,5 01,79 262,6 262.7 25D 07,05| 238,8 | 239,0 
4,5. 00,59 268,0 | 268,0 }) 3,5 07,62 | 236,2 | 236,3 
5,5 | 4699.34 Parad 273.7 | 4,5 . 08,12 234,0 | 234.0 
6,5 | 98,01 279,77 279,7 | D,0 08,54 232,1 | 232,1 
T,0l le 96,00 286,1 286,0 | 6,5) 08,87 230,6 | 230,6 
Ss.) 95,09 292,9 292.8 350.5 ROSA 229,5 | 229,4 | P(11,5) 
She 93,51 300,1 | 299,9 | 8,5 | 09,23 229.0 . 228,6 
10,5} . 91,83 307,7- | 307,4 |} 9,9 | 09,33 228.5 | 228,2 \ cante 
11,5; 90,09 315,6 315,2 10,5, 09,33 228,5 ==) foe 
12,94" 988.25 324,0 —= 11,5 | 09,11 229,5 | — | P(7,5) 
iswo 86,33 3327 oS |12,5 09,05 229,8 — | 
| 84.38 34156 — 13,5 08,79 231,0 — 
14,5 32 9 — 08,51 232,2 — 
82,31 351,0 — 14,5 | 44 5 — 
15,0 | 24 3 — | | 08,02 234,4 — 
80,16 360,8 — 15,5 7,98 6 — 
16,5 09 1,2 — | | OF7,53 236,6 | — 
TARAS 37LaL — 16,5 47 9); — 
17,5 85 4 — 06,92 239,4 — 
75,61 381,6 — 17,5 86 7 — 
18,5 55 9 ae 06,22 242.6 — 
ifn yaen tl 392,6 — | 18,5 16 8 — 
19,5 15 9 — 05,47 245,9 — 
70,74. 403,9 = 19,5 39 6,3 — 
20,5 67 4,2 — 04,60 249.9 — 
21,5 — — — nicht || 20,5 53 50,2 — 
22,0 — — — fees, 03,67 254,1 — 
62,84 440,2 — 21,5 61 3 — 
23,0 | The 5 — 02,66 258,6 _ 
22,5 58 9,0 — 
01,56 263,6 — 
| 23,5 48 4,0 — 


HOPS in danas tc 
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Tabelle 5. 

3884. 
a eM a 
Rm) P(m) 

m. } vak. Vvak, ber. Bem. m Ae ake ?vak. "ber Bem 

| 
1,5 | 3880,93 | 25 767,0-| 767,1 0,5 |3882,12 | 25 759,1 | 759,1 
d : E R(26,5))| 1,5) 82,64] 755.7 | 755,5 
2,5] 80,26) 771.5 | 771,6{| or 2.5| 83,13/ 752.4 | 752,3 
3,5| 79,55| 776,2 | 776,3 3,5| 83,59| . 749,4°| 749,3[| B85) 
4,5 o 781,2 | 781,3 | 4,5| 83,96] | 746,9 | 746,5 e 
oe “ 786,6 | 786,6 | Hoe ie iiberlagert 
6.5|  77,15| 792.1 | 792.1 | | 5,5) 84,31) 74,6 | 744,31!" 955) 
7,5| 76,27|  798,0 | 797,9 | 65} 84,61} 742,6 | 742,5 | P85) 
8,5 75,36 804,1 | 803,9 7,5| 84,88 740,8 | 740,6 
9,5 74,39 810,5 | 810,3 8,5) 85,11 739,3 = 
10,5| 73,40} 817,1 | —— |verwasch.|| 9,5] 85,28] | 7382 | — |-P(15,5) 
Ge Ada Cama || al stansag |ilOsSt lo — = = 
11,5 28 4,6 ee 74 eu Peualt saat Kantens 
71,44 830,2 — nente ||.” gebiet 
12.5 18 1.9 nach rot | 13,5 a a ea | 
Y 2 verlagert | 14,5 <a = == 
70,66 835.4 — Sore 85,28 738,2 — 
13,5 03 9,6 —_— 3914 || 15,5 _— — —_ 
68,83 847,6 — anomale 85,18 738,8 —= 
14,5 29 po fae — | Aufspalt.|) 16,5 as — — 
67,61 855,8 85,02 739,9 — 
15,5 27 oC ae te we wt 
66,35 864,2 — 84,79 741.4 — 
16,5 11 5,8 Sar. anomale|, 18,5 61 2,6 oat 
65,02| 8731 | — uf. 84,50| 7433) — 
17,5 4,83 AA ae ay ePstome) 19, 5 31 AG | | P(5,5) 
63,67 882,1 — 84,17 745,5 —- 
18,5 50 oe ae 20,5| 3,96 69 |: <= 
62,28/ 8914) — 83,80} 7480| — 
125 12 2,5 _ 21,5 ft 6 —- 
60,83; 901.2) — S24L) Lh0GM) aoe 
20,5 69 CaN pees 22.5 30 ey te 
59,36] 9110} — 82.95| 753,6| — 
21,5 22 Pa le 23.5 80 AG le ose 
Byes 921.3) — 82,47| 757,0| — 
22.5 70 2,2 _ 24,5 32 8 —_ 
56,26| 9319! — 25 5 ae as 
23,9 13 2,7 —_— 81,30 764,6 — 
54,73 942,2 _— 26,5 18 5,4 —- 
(24,5 51 3,6 _ 80,67 768,7 —_— 
52,98 953,9 _ 27,5 54 9,6 — 
25,5 86 a MOOG VE TIAL |i r= 
51,30 965,3 —_— 28,5 76 8 — 
26,5 12) 6,0 = 79,27 778,0 _— 
49,56 977,0 — 29,5 15 8 -— 
27.5 42 9 = 30,5 = ea = 
os'5 | me a 77,68| 7886 | — 
46,02 | 26 000,9 — 31,5 58 9,3 _ 
29,5| 5,89 Lee se 
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Tabelle 6. 
4237. 
R (m) P (m) 
m Avak. ?vak. Yer. Bem m Arak, ?vak. ber Bem 
1,5 |4232,82 |23 624,9. | 625,0 0,5 |4234,30 23 616,7 | 617,1 
2,5| 32,04 | 629,83 | 629,5 1,5| 34,89| 613,4 | 613,6 | P(20,5) 
3,.5| 31,15 | 634,2 | 6343 2,5| 35,43) 610,5 | 610,5 
4,5| 30,24 | 639,3 | 639,3 3,5| 35,91| 607,7 | 607,7| P(18,5) 
5,5| 29,27 | 644,7 | 644,7 4,5| 36,60} 605,2  605,2 
6,5| 28,30 | 650,2° | 650,4| iiberlagert || 5,5| 36,71| 603,2 | 603,1 
7,5| 27,14 | 656,7 | 656,4 6,5) 37,05) 601,3 | 601,3 
8.5| 26,02 | 662,9 | 662,7 7,5 37,28) 600,0 599.8 
9,5| 24,82 | 669,8 | 669.2 85). — ~ os 
10,5| 23,56 676,7 — |verwaschen|| 9,5 — — oo 
10,5 bs ~ _ 
22,35 | 6835 | — 11,5 — i =~ 
11,5 19 44} —/| ono n, [12,5 — — _ oct 
kurzwell. || 13,5 =e = ar 
21,10 690,5 - Kompon. || 14,5 — — — 
12,5| 0,79 2'9 aI nach rot 37,15| 600,7 | — 
20,07 | 6963 | — et AS Bh) = = 
13,5 | 19,38<))-9700,3: |. 36,89} 602, abs 
17,86 | 708,7 | — | snomale | 165 65 28.) — 
14,5 20 124 | >| speltnag 36,54| 6042 | — 
18.99.) (Tes) oe 17,5 31 54s) aw 
15,5| 5,98 196 | — F 36,12| 606,55 | — 
14,69) 7265 | — 18,5| 5,91 7,7°| — | P(3,5) 
16,5 41 81 | =e " 35,65| 609,1 | — 
13,03 | 795.9) = 19,5; ° 46 ina), =S 
17,5] 2,80 Oe eae Z 36,12). “62,1 |< oe 
11,82: 745.5.) = 20,5, 4,89| -34 | — | Pd) 
18,5 10 aa ae f 34,53| 6154 | — 
09,54 | 755,6.;| — 21,5 36 532i) 
19,5 35 6B | se 33,89/ 6189 | — 
oe 166,00) es 22,5 72 a ae 
20,5 0 vo ee tee RQ7,5 
05,76 | 776,9 | = 33,20/ 622.8 | —| Braye 
21,5 58 7,9 |= 23,5 04 S77" '|) oe [ ce 
03,79 | 7881 | — 32,40) 6273 |) — 
22,5 64 g |. ae 24,5 28 =e 
01,79 799,4 — 31,58| 631,8 = 
23,5 62 800,3 — 25,5 43 | oe 
on ae — jin Kante 30,78| 6363 | — 
24,5 = sae ite 4199 | 26,5 56 a 
ay Pap) 29,76| 642.0 | — 
ae | von 4199 /27,5| 62 a 
25,5 46 aa 28,75). (647.7) | = 
95,41 | 835.6 | — 59 8,5 
26,5 31 oe eat ee = f 28,5| 97,62] "653,70 ( 
R(4 51 AB les 
Oko) Base —| BP 29,5 es nt 
27,5 05 9,0 = — 
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Tabelle 6. (Fortsetzung.) 
4237. 
EE Ee eee eee 
| 
R(m) | P (m) 
a vak, Yvak her. . Bem ae brat ?vak. "ber. Bem 
4190,89 |23 861,3 — | 4226,58 | 23 659,8 ie 
28,5 75 2,1 — | 30,5 45 Oy |e 
88,54 874,7 — | 25,39 666,5 —— 
29,5 42 5,4 — | 31,5 24 7,3 — 
30,5 — —- | — l 
83,70 902,3 — i} 
31,5 57 3,0 — i} 
32,9 — — = | 
78,62 | 931.2 | — 1 
33,5 51 2,0 os | 
Tabelle 7. 
4651. 
R(m) | P (m) 
m™m Avak. ?vak. Bem. a vak. Pak, Bem 
1,5 |4647,78 | 21515,6 0,5 4649,49 | 21 507,7 
2,5 — — 15) — -—— 
3,5 45,56 525,9 2,5 — —_— 
4,5 — — 3,5 51,49 498,5 
5,5 43,47 535,6 | 4,5 51,92 496,5 
6,5 42,21 541,5 5.5 52,33 494.6 
7,5 40,84 547,8 1. 65 52,67 493,0 
8,5 39,42 554,4 7,0 52,93 491,8 
9,5 37,93 561,3 8,5 53,09 491.1, 
10,5 — _— 9,5 53,16 490,8 
34,78 576,0 Stocung 
11,5 60 6,8 kurzwell. 
12,5 = — Roeper 
ch ro 
31,88 589,5 vedleuert 
13,5 00 93,6 
14,5 = — 
27,07 611,9 anomale 
15,5 6,59 14,2 ||Aufspaltung 
16,5 — — 
22,85 631,7 
Lo 55 yall 5 
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Tabelle 8. 


4199. 
ee 
c | 
R(m) i P(m) 

He Avak, Pak. ber. Bem. | ithe Avge: *vak. . ”ber. Bem. 

5 |4195,64 | 23884,3 | 834,2 | 0,5 |4197,03 | 23826,4 | 826,4 | — 
#5} 94,91) 838,4 | 838,5 | | 1,5 | 97,60} 823,1 | 822,9{| 275%, 
3,5| 94,06] 843,2 | 843,3 | | 2,5 | 98,16} 820,0 | 819,9 

4,5| 93,19] 48,2 | 848,3{ RC? | 3.5 | 98,64) 817,2 | 817,1 | tberlagert 
5,5] 92,23| 853,7 | 853,7 | | 45.| 99,07) 8148 | 814,6 

6,5| 91,29! 859,0 | 859,1 | verwasch.| 5,5 | -99,44/ 812.7 | 812,6 | 

7,5| 90,16} 865,4 | 865,4 | | 6,5 | 99,75| 810,9 | 810.8 | 

8,5| 89,09; 871,5 | 871,7 | 7,5 |4200,02) 809,4 | 809,4 | 

9,5] 87,90| 878,38 | 878,3 | 8,5 | 00,21| 8033 | — | 
10,5} 86,69) 8852 | — 9,5 | 00,37) 8074] — 


1nB| 8540) 8926) — 
12.5| 84.07| 9002; — 
13,5} 82,69 908,1 — 
14,5) 81,24) 9164) — 
ilayey | SNF) 924,9 — 
16,5| 78,22| 9336) — | 
17.51 ° 76,601 9429) — 
18,5 74,99 | 952,2 a | | | 
962.5) — Hi | | | 


19,5| 73,22 | 

20,5. 70,47; 972,10  — | | 

21,5| 69,63; 9829) — h 

22.5) — — — | 
23,5| 65,86 |.24004,6 | — | 1 
OA gee te ee yeeeee | ] | 

25,5| 61,88} 027,6| — } . 

26,5 — — |} — \| } | 
27,5| 57,66; 052,00) — | . 
Ot eee af cue 

29,5| 53,80| 0772) — | ) | 


Die ,Stérungen*. In den Banden 4651, 4237 und 3884 finden 
sich — im R-Zweig sofort zu erkennen — Abweichungen vom all- 
gemeinen Serienverlauf. Die kurzwelligere Komponente der Dubletts 
R(11,5) bis R(18,5) erscheint z. B. an anderer als der zu erwartenden 
Stelle. 

Das graphische Bild desselben Zweiges (Fig. 2) zeigt, da die lang- 
welligere Komponente der Linien R(10,5) bis R(18,5) auf eimer konti- 
nuerlichen Kurve liegt, somit in bezug auf ihre Lage ungestirt ist. Die 
anomale Aufspaltung und Verschiebung des Schwerpunktes der gestérten 
Dubletts ist demnach auf eine Verlagerung der kurzwelligen Komponente 
nach léngeren oder kiirzeren Wellen zuriickzufiihren. Die GréBe der 
anomalen Aufspaltung enthalt Tabelle 9. 
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Die korrespondierende Stérung im P-Zweig liegt in der Kante; sie ist 
nicht zu untersuchen, da in der Kantennihe wegen der Linienhéufung 
die Zuordnung der Linien zu ihrer Laufzahl nicht eindeutig zu treffen 


Tabelle 9. 
R(m) | 3884 4237 4651 
| 

R15) | ~ 0,9 0,9 0,8 
B(12,5) «} &- 1,7 1,7 ne 
R(13,5) || 4,2 4,0 4,6 
R(14,5) || 3,6 ont — 
R155) |} 2,2 29 2,3 
R065) || 1,6 1,6 re 
R(17,5) || 1,3 1,3 1,4 
Ries) | 12 AGS ee 


ist. Daf die Stérung vorhanden ist, beweisen zwei vor der Kante (nach 
Rot) lLegende Linien, deren Auftreten nur so erklart werden kann. Es sind 
die am weitesten nach Rot verschobenen Glieder der Stérung. Es 1aBt 


sich daher nicht feststellen, welchem 
Gliede im P-Zweig die Stérung im 
R-Zweig entspricht. 

Die Kombinationsbezie- 
hungen. Die aus der Bohrschen 
Frequenzbedingung sich ergebende 
Darstellung der Frequenz einer 
Spektrallinie als Differenz zweier 
Energieterme fiihrt nach der iiblichen 
Auffassung iiber das Zustande- 


15 


25800 1 


20. 30 40 B50 60 10 8 
i aio 


Fig. 2. R,-Zweig von 3884. 


kommen eines Bandenspektrums') zu folgender Termdarstellung fiir die 


Glieder des R- und P-Zweiges”): 


R(m) = v' + F(m) — f(m— 1), 
P(m) = v' + Fm) —f(m +1) 
Kombiniert man Glieder des &-Zweiges mit Gliedern des P-Zweiges, die 
denselben End- oder Anfangsterm der Energie haben, so erhalt man 


1) Kratzer, l. c. 


2) In der hier angewandten Schreibweise bezeichnet das m in R(m) und 
P(m) die Rotationsquantenzahl des Anfangszustandes. Da halbe Laufzahlen 
eingefiihrt sind, ergeben sich in dieser Schreibweise die geltenden Kombinations- 
bezichungen ohne weiteres aus der obigen Darstellung fiir R(m) und P(m). 


6* 
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Tabelle 10. 
ES 
3914 4278 4708 
nu 
R(m+})|P(m—1)| 4F || Rm+1)|P(m—1)| 4F R(m+1)|P (m—1) 4F 
; | | —s i ca : - } ; ; 
1,5 |25574,54 |25562,10 | 12,44 /23399,83 |23387,46 | 12,47|) — ie 
2'5|| 579.34| 558,58 20,76|| 404,78) 384,00). 20,78 /21262,6 |21241,9| 20,7 
3°5|| 58437) 555,34/ 29,03] 409,94) 380,88| 29,06) 268,0| 238,8| 29,2 
45|| 589,75| 552.38| 37,37 415,43| 378,09| 37,34|| 273,7| 236,2| 37,5 
55|| 595,43| 549,79| 45,64|| 421,31| 375,65| 45,66|| 279,7) 234,0| 45,7 
65|| 601,41| 547,44| 53.97] 427,48) 373,59| 53,89| 286,1| 232,1| 54,0 
75\| 607,69) 545,40| 62,29] 434,03| 371,79| 62,24|| 292,9| 230,6| 62,3 
8’5|| 614.21| 543,69| 70,52|| 440,91} 370,38| 70,53|| 3001) 229,5| 70,6 
9.5|| 621.12| 542.34) 78,78|| 44814| 369,39| 78,75|| 307,7| 229,0| 78,7 
10.5) 628:36| 541,14| 87.22] 455,71| 368,65| 87,06) 315,6| 228,5| 87,1 
11'5|| 635,87 540.44| 95,43|) 463,62) 368,28| 95,34|| 324,0| 228,5| 95,5 
12.5|| 643,62) 589,91 | 103,71] 471,85| 368,28|103,57|| 332,7| 2295 103.2 
135|| 651,70) 539,91/111,79| 480,483| 368,65 |111,78|| 341,7| 299.8 |111,9 
145] 660,08) 539.91 | 120,17) 489,37) 369,22 120,15) 351,2| 231,0 |120,2 
155|| 668,76) 540,44| 128,32) 498,64) 370,27|128.37| 361,0| 232,4|198.6 
165||. 677,79| 541,14 | 136,65|| 508,23 371,54| 136,69|| 371,38} 234,5 136.8 
17,5|| 687,04| 542,34 144,70|) 518.20| 373,24/144,96|| 381,8| 236.8 |145.0 
696.49 | 543,33 | 153,16|| 52831] 375,11|153,20]) 392.6) 9239,4|153.2 
18,5|| 696,78| 543,69] 153,09) 52857) 375,38/153,19| 392.9| 299.7 |153.2 
701,41| 544,99|161,42| 538.95] 377,50|161,45]) 403,9| 249.6 161.3 
19,5|| 701,68| 545,40| 161,28]| 539,23/ 377,86 / 161,37] 404,2| 249'8 |161.4 
716,58| 546,91 | 169,67|| 549,90| 380,20 | 169,70||  — ad pliocad 
20,5|) 716,91| 547,23/169,68|| 550,18] 380,46|169,72|| — Reh Se: 
727,08| 549,20/177,88|| 561,17| 383,26/177,91] — Bis: «oe 
21,5] 727,38| 549,46|177,92|| 561,45} 383.55/177.90] — | — | — 
737,87 | 551,72 | 186,15|| 572,83| 386,67 186.16|| 4402, 254,1|186,1 
22,5 738,18 552,05 |186,13| 573,08| 386,94/186,14|| 440.5) 254.3|186.2 
748,94] 554,62|194,32| 584,77) 390.37/19440] — PEE Sie 
23,5|| 749,30| 554,90/194,40|| 585,06] 390.69 | 194.37| — SS Se 
Tabelle 11. 
i Oe 
3884 
a | 4237 4651 
R (m+ 1) | P(m—1) 4F || R(m+1) P (m—1) AF R(m+1)|P (m—1) AF 
! 
1,5||25771,5 |25759,1 | 12,4 ||23629,3 |23616,7 | 12,6 | — eee se 
2,5|| 776.2) 755,7,| 20,5 || 6342| 6134! 908|| — — ee 
8,5) 7812 | 7524) 288 | 6393 | 6105 | 288] — a « pay 
5| 7866] 749,4| 37,21) 644.7) 607.7 0: 
5,5|| 7921 | 746.9) 45.2 |) 6502] 605.9 As pee ie iss 
6,5||. 7980 | 744,68 | 53,4 |) 656,7| 603.2: 53.5 || 5478] 494.61 53.2 
75 8041 | 7426 | 61,5 | 682,9 | 601.3 | 61,6 554,4| 493,0| 61,4 
le. 740.8 69,7 669,8 | 600,0| 69,8) 561,3| 491.8 | 69.5 
? ’ ’ ’ cere —s a os —= — 
16,5|| 873,1 | 738,2 | 134,9 || 735,9| 600.8 | 135,1 
882,1 | 7388 | 143.3 | 745.5 | 602.2 | 1433 
17,5}; — |. — | 7468] 6oae | 1489 
tag | Slt | 7399 | 151.5 | 755,6 | 604.2 151,4 
Sass — | — || 7566 | 605.4 | 151.2 || 


a 
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ms 3884 4237 
| R (m+ 1) P (m—1) 4F R(m+1) P(m—1) 4F 
25901,2 25741,4 159,8 23766,1 23606,5 159,6 
19,5 902,1 742,6 159.5 767,1 607,7 159,4 
911,0 743,3 167,7 776,9 609,1 167,8 
20,5 | 912,0 744,6 167,4 1977.9 610,2 167,7 
: . 921,3° | 745,5 175,8 788,1 612,1 176,0 
21,5 . 922.2 746,9 | 175,3 788,9 613,4 175,5 
] 931,9 748,0 | 183,9 799,4 615,4 184,0 
22,5 || O32e0 748,6 | 1841 800,3 616,3 184,0 
942,2 750,6 191,6 — — — 
23,5 943,6 751,38 192.3 — = —_ 
953,9 753,6 200,3 823,1 622,8 200,3 
24,5 954,,7 754,6 200,1 823,9 623,7 200,2 
965,3 7D 7,0 208,3 835,6 627,3 208,3 
25,5 966,0 757,8 208,2 836,9 627,9 208,2 
— — — 848,2 631,8 216,4 
26,5 — | — = 849,0 632,7 216,3 
—_ | _ — 861,3 636,3 225,0 
27,0 — . — — 862,1 637,5 224.6 
26000,9 | 768,7 232,2 874,7 642,0 232,7 
28,5 001,8 769,6 232,2 875,4 642,8 232,6 
29,5 — — — — — nae 
— —- — 902,3 6bau0 248,6 
30,5 — —_ —_ 903,0 654,6 248,4 
Tabelle 12. 
1 4278 | 3884 
m | | 
| 2G) | P(m) | 4f || B@) P(m) 4f 
i] ns ] <= = 
1,5 23395,43 23384,00 11,438 25767,0 25755,7 3 
2,0 399,93 380,88 19,05. || 771,5 752,4 19,1 
3,5 404,78 378,09 | 26,69 || 776,2 749,4 26,8 
4,5 409,94. | 375,65 34,29 | 781,2 746,9 34,3 
5,5 A15,43 | 373,09 | 41,84 || 786,6 744,6 42,0 
6,5 421,31 | 371,79 | 49,52 792,1 742.6 49,5 
dao) 427,48 | 370,38 57,10 798,0 740,8 57,2 
8,5 434,03 369,39 64,81 || 804,1 G39%3 64,8 
9.5 440,91 368,65. || 72,26) ©} 810,5 738,2 92,3 
10,5 448,14 | 368,28 79,86 || — — — 
a5 455,71 | 368,28 . 87,43 | — — — 
12,5 463,62 | 368,65 94,97 | — | —_ — 
13:5. 471,85 | 369,22 102,63 | — — ee 
480,35 | 370,15 110,20 | == = = 
14,5 480,51 | 370,38 110,13 | — — — 
489,25 | 371,42 LAs, | 855,8 738,2 TL 6! 
15,5 489,49 371,65 117,84 | — — = 
498,51 | 373,07 125,44 864,2 738,8 125,4 
16,5 498,77 373,40 125,37 _ — — 
508,10 375,11 132,99 873,1 739,9 133,2. 
ao 508,35 | 375,38 132,97. — = =. 
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Tabelle 12. (Fortsetzung.) 


en De E ST 
4278 | 3884 
rc R(m) P (m) : 4f | R (m) ‘ P (m) 4f 
23518,08 23377,50 140,58 25882,1 25741,4 140,7 
18,5 518,32 377,86 140,46 883,3 742.6 140,7 
528,31 380,20 148,11 891,4 743,3 148,1 
19,5 528,57 380,46 148,11 892,5 744,6 147,9 
538,95 383,26 155,69 901,2 745,5 155,7 
20,5 539,23 383,55 155,68 902,1 746,9 155,6 
549,90 386,67 163,23 911,0 748,0 163,0 
21,5 550,18 386,94 163,24 912,0 748,6 163,4 
561,17 390,37 170,80 921,3 750,6 170,7 
22,5 561,45 390,69 170,76 922,2 751,3 170,9 
572,83 394,50 178,33 9313 753,6 178,3 
23,0 573,08 394,78 178,30 932,7 754,6 178,1 
584,77 398,91 185,86 942,2 757,0 185,2 
24.5 585,06 399,23 185,83 943,6 757,8 185,8 
25,5 — i — —_ — = 
26,5 — — oo —_— — == 
622,66 414,28 208,38 977,0 768,7 208,3 
27,5 || 622,95 414,60 208,35 9779 769,6 208,3 
Tabelle 13. 
a 4708 4237 
R(m) P(m) 4f \ R(m) P(m) 4f 
1,5 21253,3 21241,9 11,4 | 23624,9 23613,4 La 
2,0 2517,) 238,8 LS Zo 629,3 610,5 18,8 
3,5 262.6 236,2 96.4 |] 634,2 607,7 26,5 
4,5 268,0 234,0 34,0 639,3 605,2 34,1 
5,5 PATA 232,1 41,6 644,7 603,2 41,5 
6,5 279,7 230,6 49,1 650,2 601,3 48,9 
7,5 286,1 229,5 56,6 656,7 600,0 56,7 
8,5 292,9 229,0 63,9 = — — 
9,5 300,1 228.5 71,6 — — — 
10,5 307,7 228,5 79,2 ss sot a 
11,5 315,6 229,5_ 86,1 — — — 
12.5 324,0 229.8 94.2 | — = —= 
13,5 332,7 231,0 LOB7 s\H = —~ me 
341,6 232,2 109,4 |) = = — 
14,5 341,9 232.5 109,4 = a ae 
351,0 234,4 11636 — |] 717,4 600,8 116,6 
15,5 sol.3 234,6 Tek ey — ae as 
360,8 236,6 1294.2 | 726,5 602,2 124.3 
16,5 B6IG2 236,9 124.3 728,1 603,6 124.5 
871,1 239,4 VSM 735,9 604,2 aE e/ 
17,5 371,4 239,7 iy re G37,e 605,4 131,8 
381,6 242.6 139,0 745,5 606,5 139,0 
18,5 381,9 242.8 139,1 746,8 607,7 139M 
392,6 245,9 146,7 755,6 609,1 146,5 
19,5 392.9 246,3 146,6 756,6 610,2 146,4 
403,9 249,9 154,0 766,1 612,1 154,0 
20,5 404.2 250,2 154,0 767,1 613,4 153,7 
— — — 776,9 615,4 161,5 
21,5 — — _ 777,9 616,3 161,6 


‘ 
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Tabelle 14. 
OO eee 
at 4651 4199 
R(m) P (m) 4f \ R(m) | P(m) 4f 
] = TH —— ee Ss = Se a 
1,5 — -- — | 23 834.3 23 823.1 11,2 
2.) -= — | — 838,4. 820,0 18,4 
3,0 21 525,9 | 21 498,5 | 2,4 843,2 | es 26,0 
4,5 — —— 848.2 | 814.8 33,4 
5,5 535,6 | 494.6 41,0 853,7 812,7 41,0 
6,5 541,5 | 493,0 48,5 859,0 810,9 AS 1 ~ 
7,9 47,8 | 491.8 56,0 Sop. | 8094 56,0 
8,5 504.4. A91,1 63,3 871,5 808,3 63,2 
9,5 561,3 490,8 70,5 878,3 | 807,4 70,9 


Differenzen 4 F bzw. Af, deren Verlanf fiir Banden mit gleichen An- 
fangs- bzw. Endzustiinden gleich sein mud. 

Rim + 1) — P(m— 1) = F(m+ 1)— F(m— 1) = AFP, 

R(m) — P(my = f(m — 1) —f(m+1) = ff. 
Die Tabellen 10 bis 14 enthalten diese Differenzen fiir simtliche ge 
messenen Banden. 

Diesen Beziehungen zufolge haben die Banden 3914, 4278 und 
4708 und die Banden 3884, 4237 und 4651 gleiche Anfangsenergie 
zustande, und die Banden 4278 und 3884, 4708 und’ 4236, 4651 und 
4199 gleichen Endzustand. 

DaB die Linien R(m-+ 1) und P(m—1) gleiche Endterme und 
R(m) und P(m) gleiche Anfangsterme besitzen, fand auch R. Fre- 
richs?) bei den Kupferbanden. Dieses Ergebnis befindet sich im 
Widerspruch zu den Kombinationsbeziehungen, die aus den itiblichen 
Termansatzen abgeleitet sind; durch Einfiihren halber Laufzahlen ist es 
in Einklang mit diesen gebracht. Kratzer?) konnte so die Notwendig- 
keit der Einfiihrung halber Laufzahlen nachweisen. 


Tabelle 15. 
4278 3884 

m R(m) m P(m) 4f m R (m). —™m P(m) f 4 He 
1,5 | 23 395,43 || 3,5 | 23 378,09} 17,34 1,5 | 25 767,0|| 3,5 | 25 749,4 17,6 
3,) 404,78 || 5,5 373,09 | 3,19 Eni) 776,2 || 5,0 744,6 31,6 
Des 415,43]| 7,5 370,38 | 45,05 5,0 786,6 || 7,5 | 740,8| 45,8 
7,0 427,48 || 9,5 368,65 | 58,83 7,0 TSIEHOM|. S)e5) 738,2 09,5 
528,31 386,67 | 141,64 891,4 748,0| 143,4 
19,5 528,57 || 21,5 386,94 | 141,63 || 19,5 892,5 || 21,5 748,6 | 143,9 
549,90 394,50 | 155,40 CIAO) 7538,6 |, 157,4 
21,5 550,18 || 23,5 394,78 | 155,40 || 21,5 912.0 || 23,5 704,60) 157.4: 


1) R. Frerichs, 1. cx 
2) Kratzer, Miinchener Berichte 1922, und Ann. d. Phys. G1 702, 1928; 
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Die Intensitatsanomalie. Die Glieder des R- und P-Zweiges 


zeigen wechselnde Intensitiét (Fig. 3). Das legt den Gedanken nahe, durch 


19,5 


20,5 


21,5 


22,5 


S 
8 


Bande 3914. 


Zusammenfassung der starken und schwachen Linien 
den Bau der Bande in zwei R- und zwei P-Zweige 
zu analysieren. Die Kombinationsbeziehungen 
scheinen dem jedoch zu widersprechen. Aus Ta- 
belle 15 geht das deutlich hervor. Es sind dort, 
alternierender Zahlweise entsprechend, die Linien 
R(1,5) und P(3,5) ust. kombiniert. Die geforderte 
Ubereinstimmung der Differenzen Af ist nicht 
vorhanden. In der gleichen Weise zeigte die Rech- 
nung die Unrichtigkeit jeder anderen Zusammen- 
fassung. 

Durchgehende Zahlweise ist also durch die 
Kombinationsbeziehungen gefordert. Ordnet man 
nun’) die aufeinanderfolgenden Glieder jedes 
Zweiges einander so zu, dafi die kurzwellige Kom- 
ponente eines starken Dubletts zusammen mit der 
folgenden langwelligen Komponente des schwachen 
Dubletts ein wirkliches Dublett bildet (Fig. 4), so 
erkliirt sich der Wechsel in der Intensitét auf- 
einanderfolgender Glieder zwanglos. R- und P-Zweig 
werden aus Dubletts mit Komponenten gebildet, 
von denen abwechselnd die nach Rot gelegene die 
intensivere oder weniger intensive ist. P. Lindau ®*) 
findet fiir den R,- und P,-Zweig der Banden der 
zweiten positiven Stickstoffgruppe dasselbe. Die 
kurzwelligen Komponenten des P-Zweiges sind die 
Fortsetzung der langwelligen Komponenten des 
R-Zweiges. 

Der Intensititsverlauf. Es erscheint an- 
gebracht, den Intensitiitsverlauf im R- und P-Zweig 
festzustellen und fiir die starken und schwachen 
Dublettkomponenten zu vergleichen. Zu dem Zweck 


wurde ein Teil der zur Untersuchung vorliegenden Aufnahmen mit dem 
Registrierphotometer des Aachener Physikalischen Instituts von Herrn 


Ny Kratzer.) loc 


2) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 348, 1924. 
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Weber ausphotometriert’). Das Instrument war mit einem Graukeil be- 
kannter Absorption geeicht. Die durch die Platte gegangene ge- 
schwichte Intensitit der Photometerlampe i ist i = 4,e—*, wo 4, die 
normale Intensitit der Photometerlampe ist und s die cc ace der 


6325 — 5>4%  Y3 32 2-7 70 O+7 =1>2 2>3 34 45 


$65 SFGS FHS +35 425 +45 +05 U5 152.5) 8a) = 5) 
<—F(m)  Pim— 
Fig. 4. Dubletts bei 3884. 


ee gece occas 


Platte. Es ergab sich geniigende Proportionalitat des Kurvenausschlages / 


(gemessen von der Nullmarke 7,) mit 7. Somit ist auch 
lo 


Pate, da Sarak 


Ist J die Intensitit einer Spektrallinie, J, der Schwellenwert der Platte 
und # die Gradation, so gilt fiir die Schwarzung s = « (lg J — IgJ,) 


8, — 8, = a(lgJ, —l1g/J,) (s, = Schleierschwirzung), 
1 J. 
ie ee 
"4, Js 
== le, 
1J® — constans. 


Bei normaler Exposition ist die Schwirzungskurve geradlinig, d. h. « ist 
konstant (~ 0,8 bis 0,9). Die Photometerkurven sind durchweg auf- 
genommen im Gebiet der Unterexposition, wo « mit wachsender Intensitit 
zunimmt («%<(0,8) bis auf « verhalten sich somit die Intensitiiten zweier 
Spektrallinien umgekehrt wie die Photometerausschlage von der Null- 
marke aus. Der reziproke Wert der Ausschlige’/ in seiner Abhingig- 
 keit von der Laufzahl gibt daher ein quantitatives Bild von dem Verlauf 
der Intensitit innerhalb eines Zweiges. Aus Fig. 5 und 6 ist folgendes 
zu sehen: Von der Stelle geringster Intensitiit, der Nullinie, aus steigt in 
beiden Zweigen die Intensitat fiir kleine Laufzahlen an, erreicht schnell 
ein Maximum [fiir R(10,5)] und fallt langsam wieder ab. Der P-Zweig 
scheint intensiver zu sein als der R-Zweig — mit Sicherheit ist dies 


1) Auch an dieser Stelle sei dafiir herzlich gedankt. 


90 Maria Fassbender, 


wegen der Uberlagerungen in der Kantennihe nicht zu sagen —, im Ein- 
klang mit den Ergebnissen von R. Frerichs') bei den Kupferbanden 
und M. Schwan?) bei den Cyanbanden. Der Verlauf der Intensitats- 
kurve fiir die beiden Dublettkomponenten ist derselbe. 


Die Intensitaétskurve fiir die Bande 3884 (Fig. 7) zeigt, daB die 
gestirten Glieder des R-Zweiges anomale Intensitat zeigen. Beide Kom- 
ponenten der gestérten Glieder sind schwiicher als zu erwarten wire. 


0 ' 
25 20 15 10 5<-m—>5 10 15 20 25 Se | arene WW 6 20 “P6330 


Fig. 5. Fig. 7. 


30 25 20 1% 1 Se-m-—>5 10 6G 20 25 30 
Fig.6. Bande 3914. 


Der Verlagerung der kurzwelligen Komponente gesellt sich also eine 
Intensititsanomalie zu; die in ihrer Lage ungestirte langwellige Kompo- 
nente weicht fiir die in Frage kommenden Glieder ebenfalls in bezug auf 
ihre Intensitiit vom geforderten Verlauf ab. 


Das Nullinienspektrum. Die durch die Kombinationsbeziehungen 
festgelegte Zuordnung aller untersuchten Banden zu gleichen Anfangs- 


1) R. Frerichs, 1. c. 
2) M. Schwan, Diss. Bonn 1922. 
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oder Endzustanden fiihrt zu der Einordnung aller Kanten in folgendes 


Schema : 
ee eee 
m || m2 =0 1 | 2 3 4 5 6 7 
3914 4278 | 4708 5228 —— — — — 
0 25565,9 | 23391,3 | 21249,2 — (—— = = as 
3582 | 3884 4236 4651 5151 — — — 
1 — 25762.9 | 23621.0)| 2151154 | — - — — 
— | 3563 3857 4199" "| “4599 | — — ~ 
2 | — a 's 23830,1 | — _ =. ee 
— 3299 | 3548 _— 4167 | 4554 — — 
3 -| -- — . — — -—— — — 
| = 
— — 3296 — — — 4515 _— 
4 ee ae aoe as a ac = nF 
= a _— — — — — 4485 
5 a we = ee as = ~_ pes 
Die nicht gemessenen Kanten sind (unter Voraussetzung der Giiltig- 
keit des Deslandresschen Kantengesetzes) in das System eingeordnet. 


Den gemessenen Kanten sind die gefundenen Nullinien beigefiigt. 


Der intensivsten Bande 3914 ist in obiger Anordnung der Sprung 


0 + 0 als haufigster zugewiesen *). 
Wendet man das Kantenschema auf die Nullinien an, dann ergibt 

sich folgende Termdarstellung fiir das Nullinienspektrum : 
Vy = 25565,9 + (2398,2n, — 26,5n,?) — (2190,9 n, — 16,3 n,?). 


In Tabelle 16 sind die aus dieser Darstellung errechneten Nullinien 


mit den gemessenen verglichen. 
Tabelle 16. 


ny Ne Bande gemessen berechnet 
6) 0) 3914 25 565,9 25 565,9 
0) 1 4278 23 391,38 20 391,39 
0) 2 4708 21 249,2 21 249,2 
1 1 3884 | 25 763,0 25 763,0 
1 2 4237 23 621,0 23 621,0 
1 3 4651 — 21 511,4 
2 3 4199 23 830,1 23 830,1 


Die Nullinien wurden aus meist je 10 Gliedern des &- und P-Zweiges 
durch aufeinanderfolgende Differenzenbildung aus der Deslandresschen 


Interpolationsformel 


= atbm + cm?+dm? +.--- 


fiir die Darstellung einer Bandenserie errechnet. 


1) Kratzer, lc. 
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Den Messungen in den Tabellen 2 bis 8 sind die aus der Deslandres- 
schen Formel berechneten Linien in Spalte 4 beigefiigt; bis zum zehnten 
Gliede stellt die Deslandressche Formel, bis zum Gliede der dritten 
Potenz entwickelt, die Linien geniigend genau dar. 

Nach W. Wien ist bekanntlich als Emissionstriger der negativen Stick- 
stoffbanden das positiv geladene Stickstoffmolekiil anzusehen. Vielleicht 
fiihrt diese Kenntnis im Verein mit der genauen Analyse des Stickstoff- 
spektrums und einem Vergleich mit den analog gebauten Banden des 
Cyans und Kupfers') zu der Méglichkeit, Eindeutiges iiber den Bau des 
emittierenden Molekiils zu sagen. Das mu Aufgabe der Theorie sein. 


Ich benutze diese Gelegenheit, um den Herren Konen, Mecke 
und Frerichs fiir ihren Rat und ihre Hilfe zu danken. 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. 28, 261, 1924. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: ,Die thermodynamische Invariante usw.“ 1) von Witold Jazyna 
in Leningrad. : 

In der genannten Arbeit habe ich die Bemerkung gemacht: ,,Diese allge- 
meine theoretische Tatsache, die fiir kondensierende Systeme als richtig bekannt ust.’ is 
Dieser Absatz ist durch den folgenden zu ersetzen. 

»Diese Tatsache, die aus der allgemeinen Theorie folgt und fiir kondensierte 


Systeme durch Versuche von W. Nernst nachgewiesen ist, findet eine Erklarung 
in den neuesten Theorien 2), 


Leningrad, 3. November 1924. 


1) ZS. f. Phys. 28, 371, 1924. 

2) Siehe zB. W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grund- 
lagen des neuen Warmesatzes, 1918; A. Sommerfeld, Vortrige der Wolfskehl- 
Stiftung in Gottingen 1913. 
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Uber magnetische Beeinflussung der Polarisation 
der Resonanzfluoreszenz’). 
Von Wilhelm Hanle in Gottingen. ; 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 1. November 1924.) 


1. Historisches tiber die magnetische Beeinflussung der Polarisation der Resonanz- 

fluoreszenz und ihre Deutung als Zeemaneffekt. 2. Drehung der Polarisations- 

ebene der Resonanzfluoreszenz von Quecksilber durch schwache magnetische Felder 

und Bestimmung der Lebensdauer des Anregungszustandes hieraus. 3. Versuche 

aber Anregung der Resonanzfluoreszenz von Quecksilber mit Licht verschiedener 
Polarisationsart und -richtung. 


R. W. Wood und A. Ellet?) haben gezeigt, daB bei Anregung der 
Resonanzfluoreszenz von Quecksilber durch linear polarisiertes Licht der 
Linie 2536,7 A.-E. auch die Resonanzfluoreszenz fast vollkommen linear 
polarisiert ist. Der Polarisationsgrad der Resonanziluoreszenz wird jedoch 
durch sehr schwache magnetische Felder (GréSenordnung 1 Gaus) wesent- 
lich veraéndert. Zum Beispiel tritt, wenn senkrecht zur Einstrahlrichtung 
beobachtet wird und die Kraftlinien des Feldes in der Beobachtungs- 
richtung legen, schon bei einer Feldstiirke von 2 Gau8 véllige Depolari- 
sation ein. Der Verfasser hat diese und ahnliche Resultate von Wood 
und Ellet zuerst als Zeemaneffekte gedeutet*), bei denen eine zu er- 
wartende Aufspaltung vernachlissigbar klein ist gegenitiber der Breite der 
Spektrallinien. Nachweisbar bleiben dann nur die fiir die Zeemaneffekte 
typischen Polarisationen. Diese mehr qualitative Deutung als Zeeman- 
effekt wurde neuerdings in verschiedenen Arbeiten von P. Pringsheim’‘), 
G. Joos®), G. Breit®) und E. Gaviola und P. Pringsheim”) weiter 
ausgebaut und, soweit die bisherige Genauigkeit der Versuche reicht, 
in gute Ubereinstimmung mit der quantentheoretischen Deutung des 
Zeemaneffektes gebracht*). Jedoch machte die Deutung des hohen Polari- 
sationsgrades beim Felde Null grofe Schwierigkeiten. Auf eine Erweite- 
rung und Vertiefung der quantentheoretischen Behandlung des Problems, 


1) Géttinger Dissertation. 

2) R. W. Wood und A. Ellet, Proc. Roy. Soc. 103, 396, 1923. 

3) W. Hanle, Naturwissensch. 11, 690, 1923. 

4) P. Pringsheim, Ebenda 12, 247, 1924; ZS. f. Phys. 28, 324, 1924. 

5) G. Joos, Phys. ZS. 25, 130, 1924. 

6) G Breit, Phil. Mag. 47, 832, 1924. 

7) K. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 25, 367, 1924. 

8) Siehe ferner A. E. Ruark, P. Foote und F.L.Mohler, Journ. Opt. Soc. 
Am. 7, 415, 1923 und F. Weigert, Naturw. 12, 38, 1924. 
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die, von Bohr?) ausgefiihrt und vermutlich unterdessen in den , Natur- 
wissenschaften* erschienen sein wird, wird weiter unten eingegangen. 

Die vorliegende Arbeit gibt einige weitere experimentelle Beitrage 
zur Frage der Polarisation der Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers und 
ihre Beeinflussung durch Magnetfelder?). Als erster Punkt soll eine 
Drehung der Polarisationsebene der Resonanzfluoreszenz beschrieben 
werden, deren Auftreten man nach der im folgenden skizzierten klassi- 
schen Theorie des Zeemaneffektes zu erwarten hat. 

Nach dieser besteht die Bewegung eines quasielastisch gebundenen 
Elektrons im Magnetfeld in einer Priazessionsbewegung um die Feld- 
richtung. Schwingt speziell das Elektron senkrecht zum Magnetfeld, so 
beschreibt es eine Rosette in einer zur Feldachse senkrechten Ebene. 


Fig. L. 


Infolge der Strahlungsdimpfung des Elektrons wird die Rosette mit der 
Zeit abklingen. Die sich fiir verschieden starke Felder ergebenden Ver- 
hiltnisse sind in den Fig. 1 bis 3 dargestellt. Bei ganz schwachen 
Feldern ist die Umlaufszeit. groB gegentiber der Halbwertszeit der Ab- 
klingung; z. B. kann die Amplitude der Schwingung nach einem Umlauf 
von 180° praktisch abgeklungen sein (Fig.1). Bei wachsender Feld- 
stérke wird die Rosettenbewegung immer vollstiindiger (Fig. 2). Wird 
endlich die Umlaufszeit klein gegeniiber der Halbwertszeit der Abklingung, 
so wird ein Umlauf der Rosette beschrieben, wie bei einem ungediimpft 
schwingenden Elektron (Fig. 3). Wenn also das Fluoreszenzlicht in der 
Vertikalebene polarisiert ist, ist zu erwarten, daB es bei ganz schwachen 


1) Der Inhalt der Arbeit wurde uns durch die Freundlichkeit von Herrn 
N. Bohr schon vorher zugiinglich gemacht... 

*) Der Hauptteil wurde in einer Sitzung des Gauvereins Niedersachsen der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hamburg am 22. Juni 1924 vorgetragen. 
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Feldern schwach depolarisiert und der polarisierte Anteil aus der Vertikal- 
ebene herausgedreht ist (Fig. 1), daB bei wachsender Feldstiirke die De- 
polarisation und die Drehung der Schwingungsebene des _polarisierten 
Anteils gréSer wird (Fig. 2) und bei noch héherer Feldstirke das Fluores- 
zenzlicht véllig depolarisiert ist (Fig. 3). Die mit wachsendem Magnet- 
feld schnell steigende Depolarisation wurde, wie oben erwahnt, von 
Wood und Ellet nachgewiesen. Es schien nun wichtig, zu untersuchen, 
ob auch eine Drehung der Polarisationsebene bei kleinen Feldstiirken 
eintritt. Dies geschah mit folgender Versuchsanordnung : 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe Q von Heraeus, 
welche mit 220 Volt und 2,5 Amp. betrieben wurde. Durch einen Elektro- 
magnet, welcher den Lichtbogen an die Wandung driickte, und durch 


for Purnpe 


Anblasen mit Druckluft wurde eine Selbstumkehr der Resonanzlinie 
2536,7 miglichst vermieden. Das Licht dieser Lampe wurde durch die 
Quarzlinse Z, parallel gemacht, durch den ultraviolett durchlissigen 
Nicol N, polarisiert und durch die Linse Z, auf das ResonanzgeféB R 
konzentriert. 2, war aus Flufspat, da Linsen aus Quarzkristall wegen 
der Doppelbrechung und Drehung der Polarisationsebene im Quarz nicht 
zu gebrauchen waren. Das ResonanzgefiS bestand einfach aus einer 
' Glaskugel mit einem Fenster aus diinnem, geschmolzenem Quarz und 
einem Ansatz, welcher tiber ein Dewargefa8 zur Pumpe fiihrte. Meist 
wurde bei einem Quecksilberdampfdruck gearbeitet, wie er bei Zimmer- 
temperatur herrscht, also bei etwa 10-3mm, manchmal auch bei einem 
Dampfdruck von 2.10~-4mm, der der Temperatur von 0° entspricht. Das 
ResonanzgefaB befand sich im Mittelpunkt einer grofen Spule in kar- 
danischer Aufhiingung, welche zur Kompensation des Erdfeldes diente, 
um den stérenden EHinflu8 desselben auf die Polarisation der Resonanz- 
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fluoreszenz zu vermeiden. Die Kompensation wurde ballistisch nach- 
gewiesen vermittelst des in einer Spule induzierten Stromes, die in zwei 
zueinander senkrechten Richtungnn drehbar war. Kompensiert wurde 
auf etwa 1/,,, Gau8 genau. Die Untersuchung der Fluoreszenzstrahlung 
geschah durch einen Drehquarzkeil. Derselbe besteht bekanntlich aus 
einer Kombination von einem linksdrehenden und einem rechtsdrehenden 
Quarzkeil, welche senkrecht zur optischen Achse geschnitten sind und 
mit einem Nicol zusammen im polarisierten Licht Streifen zeigen, aus 
deren Intensitat man auf die Stiirke der Polarisation und aus deren Ver- 
schiebung man auf Drehungen der Polarisationsebene schlieSen kann. Als 
Marke diente ein auf der Kristallflache angebrachtes Fadenkreuz. Beob- 
achtet wurde in einem Winkel von etwa 20° zur Einstrahlrichtung *). 
Das Fluoreszenzlicht wurde durch eine FluSspatlinse LZ, parallel gemacht, 
durchsetzte den Drehquarzkeil A und den Nicol N,; die Quarzlinse L, 
bildete das Fadenkreuz auf die Kamera P ab. 

Es wurde nun bei vollstandiger Kompensation des Erdfeldes mit 
linear polarisiertem Licht angeregt. Der elektrische Vektor stand vertikal. 
Dann war das Fluoreszenzlicht auch linear polarisiert. Der Polarisations- 
grad wurde nicht genau bestimmt, da wir erfuhren, daf in einem anderen 
Institut gerade auch derartige Untersuchungen an Quecksilber im Gange 
sind?). Wurde nun in der Beobachtungsrichtung ein Hilfsfeld von 0,5 Gau8 
angelegt, so wurden die Polarisationsstreifen verwaschen und verschoben 
sich; dies bedeutet eine gewisse Depolarisation und eine Drehung der 
Polarisationsebene des polarisierten Anteiles (um etwa 20°). Wurde das 
Magnetfeld auf 1 Gauf erhéht, so wurden die Depolarisation und die 
Drehung noch gréfer. Bei 2 Gau8 waren die Streifen kaum mehr zu 
erkennen, das Fluoreszenzlicht also nahezu vollstaéndig depolarisiert. 
Wurde das Feld umgepolt,*so fand bei den entsprechenden Feldstarken 
eine Drehung nach der anderen Seite statt. Auch war der Dreheffekt 
unabhingig von der Stellung des elektrischen Vektors des erregenden — 
Lichtes. Der Drehungssinn entsprach dem Umlaufssinn der Prazessions- 
bewegung. 


1) R. W. Wood und A. Ellet haben in einem Winkel von 90° beobachtet. 
Da aber bei diesem Versuch die Intensitit und Polarisation des Fluoreszenzlichtes 
ohne Magnetfeld symmetrisch um die Vertikale verteilt ist, ist der Winkel zwischen 
Hinstrahl- und Beobachtungsrichtung unwesentlich, wenn nur das nachher benutzte 
Magnetfeld in der Beobachtungsrichtung liegt. 

*) In einer soeben erschienenen neuen Arbeit von Wood und Ellet (Phys. 
Rev. 24, 243, 1924) wird wiederum der Polarisationsgrad der Quecksilberfluores- 
zenz ohne Magnetfeld zu 90 Proz. angegeben. 
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Die Messungen des Polarisationsgrades und der Drehung der Polari- 
sationsebene bieten beide eine Méglichkeit, die Halbwertszeit der Ab- 
klingung (nach der Auffassung der Quantentheorie also die mittlere Ver- 
weilzeit; s. weiter unten) zu berechnen. Die erste Methode, welche infolge 
der Schwierigkeit, den Polarisationsgrad im ultravioletten Spektralgebiet 
genau zu messen, sehr fehlerhaft werden kann, benutzen auch Breit?) 
und Eldrige*). Die zweite Methode scheint auch fiir genauere Be- 
stimmungen der Halbwertszeit der Abklingung geeignet zu sein. Die 
eigenen Messungen waren bisher mehr qualitativer Natur. Eine vorliufige 
Sehitzung, aus der bei bekannter Feldstirke eintretenden Drehung, wo 
wegen der */,normalen Aufspaltung auch das 9/,fache der klassischen 
Prazessionsgeschwindigkeit eingesetzt wurde, ergibt 10-‘sec (Lebens- 
dauer des 2 p,-Zustandes des Quecksilbers), was mit den von Breit und 
Eldrige aus der Depolarisation berechneten Werten und auch mit direkten 
Messungen von W. Wien, die an Hg-Kanalstrahlen gewonnen sind, gut 
iibereinstimmt. 

Auch eime weitere Konsequenz der am Anfang entwickelten Auf- 
fassung la8t sich durch den Dreheffekt priifen. Eine Verstirkung der 
Dampfung der Resonatoren durch zugesetzte Gase muf nimlich eine 
Verminderung der Drehung und eine Verstirkung der Polarisation er- 
geben. Naturgemé8 kann man einen solchen Effekt besonders stark bei 
solchen Gasen erwarten, die bei einem Zusammensto8 auf den Strahlungs- 
proze8 sehr stark dampfend wirken.. Bei Gasen, die die Schwingung 
eines Oszillators sehr wenig dimpfen, ihn aber aus seiner Richtung drehen, 
wiirde dagegen nur eine Verstirkung der Depolarisation zu erwarten sein. 
Letztere Eigenschaft haben vor allem die Edelgase [s. Wood *), sowie 
die demnichst erscheinende Dissertation von K. Donat], waihrend Wasser- 
stoff, wie eben dort sich ergeben hat, sehr stark die Fluoreszenz aus- 
léscht. Die Resultate der Versuche entsprachen der Erwartung. Bei 
Zusatz von Argon wurden die Streifen sehr verwaschen, wenn der Druck 
des zugesetzten Gases 2mm betrug, was Depolarisation bedeutet. Bei 
‘ Zusatz von Wasserstoff dagegen verschoben sich die Streifen im Sinne 
einer teilweisen Aufhebung der Drehung und wurden gleichzeitig schirfer, 
was eine VergréSerung der Polarisation bedeutet. Wegen der griferen 
Lichtschwiche des Fluoreszenzlichtes bei Wasserstofizusatz muBte, damit 
man sich iiber die Scharfe der Streifen nicht téiuschte, entsprechend linger 


1) G. Breit, Phil. Mag. 47, 832, 1924. 
2) J. A. Eldrige, Phys. Rev. 28, 772, 1924. 
3) R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 
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exponiert werden, so da$ die Schwarzung mit und ohne Gaszusatz gleich 
wurde. Bei Argonzusatz, wo eine auberst schwache Ausléschung, da- 
gegen eine starke Druckverbreiterung der Absorption die Fluoreszenz 
der Resonanzlinie anwachsen la8t, wurde entsprechend kiirzer belichtet. 

Das Experiment hat also die Voraussagen der Theorie bestatigt. 
Nun haben wir aber in unseren Uberlegungen so getan, als ob ein einmal 
angestoBenes Klektron gedimpft ausschwingt. In Wirklichkeit vollfiihrt 
es erzwungene Schwingungen im Strahlungsfeld. Da das Elektron jedoch 
wegen seiner Daimpfung nicht nur auf seine Eigenfrequenz, sondern auch 
auf benachbarte Frequenzen entsprechend schwiicher anspricht, ergibt 
dieser Fall praktisch ganz das gleiche Verhalten, wie es oben an dem 
frei ausschwingenden Elektron skizziert wurde. 

Nachdem sich somit gezeigt hat, daB die Folgerungen der klassi- 
schen Theorie vollkommen erfiillt sind, fragt es sich, wie diese Erschei- 
nungen in der Quantentheorie wiedergegeben werden. Die Quantentheorie 
setzt an Stelle eines schwingenden Elektrons den Ubergang von angeregten 
Zustiinden in nicht angeregte Zustinde. An die Stelle der Dimpfung 
tritt die mittlere Lebensdauer der Anregungszustande und an die Stelle 
der StoSdiimpfung die. Wirkung der StéBe zweiter Art. Die Quanten- 
theorie vermag sogar fiir die verschiedenen Wirkungen des Gaszusatzes 
von Argon bzw. Wasserstoff anschaulichere Bilder zu setzen als die 
klassische Theorie. Statt da wir bei bekannter Feldstirke aus dem 
Depolarisationsgrad oder dem Betrag der Drehung der Polarisationsebene 
einen Schlu8 auf die Dimpfung machen, ergibt sich aus der Quanten- 
theorie die mittlere Lebensdauer des Anregungszustandes. So weit bietet 
es keine Schwierigkeiten, die klassische Deutung durch eine quanten- 
theoretische zu ersetzen. Dagegen werden wir durch das Experiment 
gezwungen, in einem anderen Punkte erginzende Annahmen zur Quanten- 
theorie zu machen, da sonst Schwierigkeiten entstehen. 

Es besteht niimlich noch ein anderer sehr wesentlicher Unterschied 
zwischen klassischer Theorie und Quantentheorie. Die Aufspaltung in 
mehrere Spektrallinien beim Zeemaneffekt wird nicht mehr als durch die 
komplizierte Bewegung eines einzigen Oszillators entstanden angesehen, 
die man nach mathematischen Methoden in verschiedene Frequenzen zer- 
legen kann, sondern die verschiedenen Frequenzen werden von verschie- 
denen Atomen ausgesandt, die sich durch ihren Knergiegehalt (h y-Beziehung) 
und ihre Kinstellung in bezug auf die Feldachse (Richtungsquantelung) 
unterscheiden. Fiir gréBere Magnetfelder und dadurch bewirkte grdBere 
Auispaltung sind diese beiden von der Quantentheorie geforderten Be- 
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hauptungen erwiesen. Erstere dadurch, daS man, was allerdings nur fiir 
natiirliche Aufspaltung (Dubletts) gezeigt wurde, nur eine Linie erhilt, 
wenn man den Atomen die zur Emission. dieser Linie nétige Energie zu- 
fiihrt (sowohl durch Elektronensto8 als auch durch Lichtanregung). , Die 
zweite Behauptung ist durch die Ablenkung von Atomstrahlen durch 
Stern und Gerlach eindeutig bewiesen. In unserem Falle sollten beim 
longitudinalen Zeemaneffekt der Quecksilberlinie 2536,7 zwei zirkular 
polarisierte Komponenten (6- Komponenten) von etwas verschiedener 
Frequenz von zwei verschiedenen Atomen ausgesandt werden. Um die 
Drehung der Polarisationsebene zu erhalten, mite man dann ein Zu- 
sammenwirken der zirkular polarisierten Emissionen zweier Atome an- 
nehmen, die in einem mittleren Abstand voneinander sich befinden, der 
gro8 ist gegeniiber einer Wellenlinge. Hieran ist schlechterdings nicht 
zu denken. Es bleibt daher nur die Annahme, da bei den kleinen Feld- 
stiirken weder die Richtungsquantelung noch die energetische Aufspaltung 
der angeregten Atome in zwei Terme vollkommen bestehen geblieben ist. 
Wir kommen vielmehr zu dem SchluB, da’ man gezwungen ist, einen 
speziellen Ubergang von richtungsgequantelten und damit energetisch 
verschiedenen Atomen fiir starke Magnetfelder zu nicht richtungsgequan- 
telten Atomen beim Feld Null anzunehmen. Dieses Resultat steht somit 
im Widerspruch zu der gewéhnlichen Annahme, dai auch beim Feld 
Null die Richtungsquantelung vollkommen bestehen bleibt und nur die 
Aufspaltung Null wird. 
Uber die Art dieses von uns beobachteten allmihlichen Verschwin- 
dens der Richtungsquantelung und die iiberdies nahezu 100 Proz. be- 
tragende Polarisation bei Ausschlu8 auBerer Felder hat Bohr nun neuer- 
dings in einer Zuschrift an die , Naturwisenschaften“ spezielle Vorstellungen 
entwickelt. Sie laufen, soweit das hier besprochene Phiinomen in Frage 
kommt, darauf hinaus, daS Richtungsquantelung, d. h. Quantelung einer 
durch das Magnetfeld neu hinzukommenden Periode, erst einen Sinn hat, 
wenn diese Periode klein ist gegen die mittlere Lebensdauer des An- 
‘ yegungszustandes. In dem Gebiet, in dem die Periode gleich oder kleiner 
als die mittlere Lebensdauer wird, muS eine Entartung eintreten, und 
wenn die Feldstirke Null geworden ist, d. h. die Periode unendlich lang 
ist, haben wir ein vollkommen entartetes System vor uns. Im Uber- 
gangsgebiet wird die Richtungsquantelung unscharf, d. h. die Richtung 
der Atomachsen statistisch in gewissen Winkeln wm die bei vollkommener 
Richtungsquantelung ausgezeichnete Richtung verteilt. Dieser Ubergang 
vom nicht entarteten zum entarteten System ist es, der hier beobachtet wird. 
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Bei Gelegenheit des oben erwihnten Vortrages des Verfassers hatte 
Herr H. A. Kramers aus Kopenhagen, den wir auch in einigen anderen 
Punkten fiir seinen Rat herzlich zu danken haben, uns auf die Notwendig- 
keit hingewiesen, sicherzustellen, daB der beobachtete Dreheffekt nicht 
etwa ein Faradayeffekt des Quecksilberdampfes im Gebiet seiner Eigen- 
schwingung sei. Dies war um so notwendiger, als Gerlach und Schiitz*) 
bei Natriumdampf einen solchen Faradayeffekt mit groSer Deutlichkeit in 
der Umgebung der D-Linien in Absorption erhalten haben. Es wurde 
daher viel Miithe darauf verwandt, festzustellen, ob tatsachlich auch hier 
ein Faradayeffekt vorliegt. Um das Resultat vorwegzunehmen, hat 
sich erwiesen, daf dies nicht der Fall ist. Wegen der Wichtigkeit dieser 
Entscheidung sollen die diese Resultate ergebenden Experimente lier 
besprochen werden. 

Der Faradayetfekt besteht bekanntermafen in der Drehung der 
Polarisationsebene durch ein Magnetfeld beim Durchgang des Lichtes 
durch einen dispergierenden Kérper. Daher verliuft rechts und links 
von der Absorptionslinie die Drehung im gleichen Sinne wie die Larmor- 
prazession beim Zeemaneffekt, im Kern der Linie erfolgt die Drehung 
im umgekehrten Sinne. Schon dieses Kriterium machte es unwahrschein- 
lich, da8 ein Faradayeffekt vorhegt, da bei der Resonanzfluoreszenz haupt- 
siichlich der Kern der Linie wirkt und die beobachtete Drehung im Sinne 
der Prazessionsbewegung erfolgte. Typisch fiir den Faradayeffekt ist ferner, 
da die Drehung des Lichtes zunimmt proportional mit der Linge des 
im Felde durchlaufenen Weges. Im Gegensatz hierzu tritt unser Dreh- 
effekt in voller Starke auf, sobald das Resonanzgefa8 sich im longitudi- 
nalen Magnetfeld befindet, ganz unabhiingig davon, wie lang der Weg war, 
den das erregende Licht im Magnetfeld zuriickgelegt hat, und unabhingig 
auch davon, wie weit der Weg ist, den das Fluoreszenzlicht im Magnet- 
feld zuriickgelegt hat, ehe es zur Beobachtung gelangte. Diese beiden 
Resultate ergeben sich aus folgenden Versuchen. 

Zwischen Lichtquelle und das in der oben beschriebenen Weise 
angebrachte Resonanzgefa8 wurde. ein AbsorptionsgefaS aus Quarz ge- 
bracht, das bis auf den Dampfdruck des Quecksilbers ausgepumpt wurde; 
derselbe wurde zwischen 10-3 und 2. 107-4mm variiert.. Das Absorptions- 
geté8 wurde in ein longitudinales Magnetfeld gebracht, dessen Feldstiirke 
zwischen einigen Zehntel bis 100 GauS variiert wurde. Die Lange des 
Absorptionsrohres betrug 2em. Dann trat der Dreheffekt bei der im 


. 7) W. Gerlach u. W. Schiitz, Naturwissensch. 11, 637, 1923. 
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Lesonanzgefis angeregten Fluoreszenz nur auf, wenn das Resonanzgefib 
selbst im Magnetfeld war. Ob das Absorptionsgefi8 im Magnetfeld war 
oder nicht, war fiir seine Gréfe vollkommen gleichgiiltig. Auch eine 
Vertauschung der Reihenfolge von Resonanz- und Absorptionsgefi8 im. 
Strahlengang ergab dieselbe Unabhingigkeit des Dreheffekts von dem. 
Magnetfeld, in welchem sich das Absorptionsgefa8 befand. 

Es gelang auch nicht, den Faradayeffekt der Linie 2536,7 A derart 
nachzuweisen, wie es Gerlach und Schiitz?) fiir die D-Linien aus- 
geftihrt haben, obgleich eine Wiederholung der Gerlach-Schititzschen 
Versuche fiir die D-Linien ihr Resultat vollkommen bestitigte. Offenbar 
ist wegen des etwa 50mal. geringeren Absorptionskoeffizienten fiir die 
Strahlung 2536,7 der Faradayeffekt viel kleiner als der fiir die D-Linien 
im Natrium. 

Der Beweis, daf es fiir den Drehetfekt gleichgiiltig war, welchen 
Weg das Fluoreszenzlicht im Magnetfeld zuriicklegte, wurde folgender- 


magen gefiihrt. Als Resonanzlampe diente ein Rohr aus geschmolzenem 
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Quarz mit planen Endflichen von 3cm Linge. Feldrichtung, Einstrahl- 
richtung und Beobachtungsrichtung mégen aus Fig. 5 hervorgehen. Ein 
Vorteil dieser Anordnung ist; da8 man die Moglichkeit hat, mit unpolari- 
siertem Licht anzuregen; wodurch man sehr an Intensitat gewinnt. 
[Expositionsdauer einige Sekunden statt einer Viertelstunde *)}.. Der:beob- 
achtete Dreheffekt war unabhingig davon, ob bei B,, B, oder B, durch 
Blenden bestrahlt wurde. Fig: 6 zeigt die Vertauschung von Einstrahl-. 
richtung und Beobachtungsrichtung. Die Versuche mit dieser, Anordnung 


1) W. Gerlach u. W. Schiitz, Naturwissensch. 11, 637, 1923. 

2) Die mit Kanadabalsam gekittetén Nicols absorbieren das ultraviolette 
Spektralgebiet volistandig. Man muf daher Nicols mit einer Luftse hicht (Foucault- 
sche oder Glansche Prismen) benutzen, welche indessen immer noch stark absor- 
bieren und einen gut parallelen Strahlengang erfordern, da. sonst die Polarisation 
keine volistindige wird, und wegen ihrer Dimensionen das: Otinangeverhhltnis der 
Linsen nicht voll auszunutzen gestatten.. 


102 Wilhelm Hanle, 


ergaben das obige Resultat. Somit ist die beobachtete Drehung in der 
oben ausgefiihrten Weise zu verstehen. 

Die vorliegende Arbeit mu8 wegen des merkwiirdigen Resultats 
naturgemif ergiinzt werden durch weitere Untersuchungen der Fluores- 
zenz an anderen einatomigen Metalldimpfen. Es ist speziell geplant, 
Natrium weiter zu untersuchen, da es wegen seines anomalen Zeeman- 
effekts (Aufspaltung des Normalzustandes im Magnetfeld) besonders 
interessante Resultate verspricht ‘). 

Ein weiterer Punkt, der hier untersucht wurde, bezieht sich auf einen 
Versuch von Wood und Ellet, der bei ihnen quantitative Abweichungen 
gegen die entwickelten theoretischen Anschauungen ergeben hatte. Wood 
und Ellet haben die Resonanzfluoreszenz mit linear polarisiertem Licht 
angeregt und senkrecht zur Schwingungsebene beobachtet. In einem 
vertikal oder horizontal stehenden Felde war die Resonanzfluoreszenz 
linear polarisiert. Stand das Magnetfeld schief zur Vertikalen, so war 
die Polarisation unvollstiindig und verschwand, wenn der Winkel zwischen 
der Vertikalen und der Feldrichtung 45° betrug, wihrend sich nach 
unseren theoretischen Uberlegungen 54° ergibt, wie leicht einzusehen ist. 
Wenn auch diese Unstimmigkeit durch Ungenauigkeit der Versuche 
bedingt sein konnte, schien es doch wiinschenswert, diesen Punkt durch 
genauere-Messung aufzuklaren. Es wurde daher eine Anordnung gewihlt, 
welche eine sichere Bestimmung dieses Winkels zulie8. Das Magnetfeld 
lag bei allen Versuchen in der Vertikalen, wihrend der elektrische Vektor E 
des Primarstrahls gedreht wurde. Stand # vertikal, so war die in einem 
Winkel von 20° zur Einfallsrichtung beobachtete Fluoreszenzstrahlung 
ebenfalls in der Vertikalebene linear polarisiert. Wurde E allmahlich 
bis zu einer Winkelstellung von 50° zur Vertikalen gedreht, so blieb die 
Polarisationsebene des Fluoreszenzlichtes erhalten, wihrend der Polari- 
sationsgrad immer kleiner wurde. Stand EF andererseits horizontal, so 
war die Fluoreszenzstrahlung in der Horizontalebene polarisiert und blieb 
in dieser Ebene polarisiert unter Anderung des Polarisationsgrades, wenn 
£ bis zu einem Winkel von 60° zur Vertikalen aus der Horizontal- 
stellung herausgedreht wurde. Da das Minimum der Polarisation immer 
zwischen 50 und 60° lag und der Sprung der Polarisationsebene des 
polarisierten Anteils aus der Vertikalebene in die Horizontalebene stets 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Unterdessen hat Heisenberg die Bohr- 
schen Anschauungen auf die komplizierteren Zeemanaufspaltungen’ bei Na aus- 
gedehnt und uns freundlicherweise seine Resultate schon vor der Publikation 
zuginglich gemacht; es sei deshalb hier auf diese Arbeit hingewiesen. 
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in der Nahe von 45° erfolgte, darf man die Folgerung unserer Auffassung 
bestatigt und die Diskrepanz mit dem Experiment als beseitigt ansehen. 

SchlieSlich wurden Versuche mit Anregung durch elliptisch polari- 
siertes Licht gemacht. Zu diesem Zweck wurde in den Primiirstrahlen- 
gang zwischen Nicol und Flufspatlinse ein Soleil-Babinet gebracht, welcher 
zur Erzeugung elliptisch polarisierten Lichtes diente. Die beiden Quarz- 
keile des Soleil waren gegeneinander verschiebbar, wodurch die Ellip- 
tizitét des Lichtes im Primarstrahlengang geaindert werden konnte*). Zur 
Analyse der Elliptizitit des Fluoreszenzlichtes wurde der Drehquarzkeil 
im Sekundirstrahlengang durch ein Babinet ersetzt. Beobachtet wurde 
wiederum in einem Winkel von 20° zur Einstrahlrichtung. Eine weitere 
Verkleinerung dieses Winkels war wegen technischer Schwierigkeiten 
nicht méglich. Zuerst wurde ohne Magnetfeld (und natiirlich bei Kompen- 
sation des, Erdfeldes) mit beliebigem elliptischen Licht angeregt; dann 
war das Fluoreszenzlicht auch elliptisch polarisiert, und zwar von der- 
selben Elliptizitat wie das einfallende Licht. Anderte man die Elliptizitat 


1) Es mag hier eine Schwierigkeit beim Arbeiten mit Soleil und Babinet im 
ultravioletten Spektralgebiet besprochen werden. Bekanntlich bestehen beide aus 
Quarzkeilen, die parallel zur Achse geschnitten sind. Ein genau senkrecht zur 
Kristallfliche und damit auch senkrecht zur optischen Achse der Kristalle laufender 
Lichtstrah] erleidet dann nur eine Doppelbrechung. Ein etwas schief einfallender 
Strahl hingegen wird infolge der Rotationsdispersion des Quarzes auch eine Drehung 
der Polarisationsebene erfahren. Dieselbe ist klein fiir sichtbares Licht, jedoch 
sehr gro8 fiir ultraviolettes Licht (145° pro Millimeter Schichtdicke fiir parallel 
der Achse laufende Lichtstrahlen der Linie 2536,7). Fiir Strahlen, die einen 
Winkel a mit der Normalen der Kristallfliche bilden, wird die Drehung also 
145° sin a pro Millimeter Schichtdicke. Die Strahlen sind nun nur dann vollstindig 
parallel, wenn (siehe die Anordnung auf S.95) erstens die Lichtquelle genau im 
Brennpunkt der ersten Linse steht und zweitens die Ausdehnung der Lichtquelle 
klein ist bzw. die Brennweite der ersten Linse sehr grof ist. Das erstere ist 
durch genaue Justierung zu erreichen, dem letzteren sind gewisse Grenzen gesetzt, 
da die Gesamthelligkeit mit dem Quadrat des Durchmessers der Lichtquelle oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, mit dem Quadrat der Brennweite der ersten Linse 
abnimmt. Bei unseren Versuchen betrug der Durchmesser der Blende an der 
Lichtquelle 2mm, die Brennweite der ersten Linse 8mm. Die Schichtdicke des 
uns zur Verfiigung stehenden Soleils war 5mm. Die von dem Rande der Blende 
ausgehenden Lichtstrahlen erfuhren dann eine Drehung ihrer Polarisationsebene 
um etwa 10°, Dieselben Schwierigkeiten sind bei der Analyse des elliptischen 
Lichtes durch einen Babinet zu iiberwinden. Wir benutzten als Babinet einen 
einzigen sehr diinnen Keil (etwa 0,5 mm dick in der Mitte), infolgedessen war die 
Drehung der schief einfallenden Strahlen nicht so sehr grof, wie beim Soleil im 
Primarstrahlengang. Beim Arbeiten mit dem Drehquarzkeil ist weniger Vorsicht 
notig, da zwar schief einfallende Strahlen hier aufer der Drehung der Polarisations- 
ebene noch eine Doppelbrechung erfahren, dieselbe jedoch viel geringer ist als 
die Drehung beim Soleil und Babinet. 
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desselben durch Verschieben der Keile des Soleil gegeneinander, so anderte 
sich die Elliptizitét des Fluoreszenzlichtes in derselben Weise. War das 
eine zirkular polarisiert, so war es auch das andere. Ein Magnetfeld von 
einigen Ganf in der Beobachtungsrichtung beeinfluBte die Fluoreszenz 
folgendermaSen: Bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht war das 
emittierte Licht wiederum zirkular polarisiert. Bei Anregung mit linear 
polarisiertem Licht war es véllig depolarisiert. Bei Anregung mit ellip- 
tischem Licht beliebiger Phasendifferenz war es teils zirkular polarisiert, 
teils depolarisiert. Im ersten Falle wird nur eine der zirkularen Kompo- 
nenten der Zeemanaufspaltung angeregt und infolgedessen wiederum zirku- 
lares Licht emittiert. Im zweiten Falle werden nach unseren friiheren 
Uberlegungen zwei links und rechts polarisierte Schwingungskomponenten 
erregt, welche zusammen depolarisiertes Licht emittieren. Im dritten 
Falle kann man sich das elliptische Licht zusammengesetzt denken aus 
einem zirkularen Anteil, der bei dem Fluoreszenzakt zirkular polarisiert 
bleibt, und einem linearen Anteil, welcher hierbei depolarisiert wird. Die 
Beobachtungen ohne Magnetfeld sind klassisch durch das Mitschwingen 
elliptischer Resonatoren zu verstehen. Ihre quantentheoretische Deutung 
unter Zuhilfenahme der neuen Anschauung von Bohr ist in der Ent- 
artung der Systeme bei fehlendem oder sehr schwachem Magnetfeld zu 
suchen, welche Phasenbeziehungen zwischen xz nnd o Komponenten zur 
Folge hat und daher bewirkt, da elliptisches Licht bei der Reemission 
sich immer wieder zu Licht derselben Elliptizitat zusammensetzt. 

Die Bedeutung der Versuche iiber Anregung mit zirkularem Licht 
im Magnetfeld legt darin, daf, waihrend vorher mit beiden 6-Kompo- 
nenten (d. h. in unserem Falle mit lnear polarisiertem Licht, das man sich 
in zwei zirkular polarisierte Komponenten zerlegt denken kann) angeregt 
worden war, hier nur mit einer Komponente angeregt und, wie zu er- 
warten war, wiederum nur die ee Komponente in Reemission beobachtet 
wurde. Dies gilt natiirlich nur so lange, als keine wesentlichen Stérungen 
durch Stéfe vorliegen. 

Die hier ausgefiihrten Versuche waren im wesentlichen im Juli dieses 
Jahres abgeschlossen; der Versuch ihrer theoretischen Deutung verzigerte 
die Publikation bis jetzt. Unterdessen sind aufer der oben genannten 
theoretischen Arbeit von Bohr weitere Arbeiten iiber dasselbe Thema 
erschienen, eine gréfere experimentelle Publikation von Wood und Ellet 1), 
in welcher die von ihnen vor einem Jahr verdffentlichten Versuche niher 


1) R. W. Wood u. A. Ellet, Phys. Rev. 24, 243, 1924. 
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ausgefiihrt werden, und eine theoretische Publikation von Eldrige?), 
in welcher dieser anscheinend ohne Kenntnis der meisten eingangs er- 
wihnten Publikationen die Experimente von Wood und Ellet nochmals 
vom Standpunkt der klassischen Theorie aus diskutiert, unter anderem 
aus ihr auch den Dreheffekt voraussagt und in einer FuBnote mitteilt, 
da8 Wood im Juli dieses Jahres diesen Dreheffekt auch beobachtet hat. 
Nahere Ausfiihrungen werden von Eldrige nicht gemacht; er weist nur 
am Ende seiner Arbeit kurz darauf hin, da die quantentheoretische 
Deutung des Drehetffektes Schwierigkeiten verursacht. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, da8 die mit linear polarisiertem Licht angeregte 
Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers durch ein Magnetfeld nicht nur 
depolarisiert wird, sondern da8 auch die Polarisationsebene durch éin 
Magnetfeld gedreht wird. Dieser Effekt ist kein Faradayeffekt. Seine 
quantentheoretische Deutung wird diskutiert. 

Die Versuche von Wood und Ellet werden in einer Hinsicht, wo 
eine Abweichung gegen die Theorie vorzuliegen schien, erganzt. 

Es werden Untersuchungen iiber Anregung der Resonanzfluoreszenz 
mit elliptisch polarisiertem Licht beschrieben. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter dauernder Mit- 
wirkung von Herrn Prof. Franck, dem ich auch an dieser Stelle meinen 
wirmsten Dank aussprechen méchte, im Zweiten Physikalischen Institut 
der Universitit Gittingen ausgefiihrt. Zu besonderem Dank sind wir 
auch dem Elektrophysik-Ausschu8 verpflichtet, welcher die Mittel zur 
Beschaffung einiger notwendiger Apparate bewilligt hat. 


Gottingen, den 29. Oktober 1924. 


1) Eldrige, Phys. Rev. 24, 234, 1924. 
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Uber die Gleit- und Verzweigungsflachen 
einiger Gleichgewichtszustande bildsamer Massen und 
die Nachspannungen bleibend verzerrter Korper. 


Von A. Nadai in Gottingen. 
Mit 33 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Oktober 1924.) 


Fir einige Gleichgewichtszustinde vollkommen bildsamer Massen werden die 
Spannungsverteilungen und die Gleitflichen ermittelt. Wenn die Gleitflachen eine 
umhiillende Fliche besitzen, oder wenn zum mindesten eine Schar aus einem 
System aquivalenter Gleitflichen eine umhiillende hat, bildet diese eine Verzweigungs- 
flache des Spannungszustandes, lings deren zwei verschiedene Bereiche desselben 
aneinander grenzen. Fiir beide Bereiche bildet die umhiillende Flache eine natiir- 
liche Grenze der bildsamen Masse. Es werden die Spannungszustinde aufgestellt, 
deren Verzweigungsflachen aus zwei Ebenen, aus einem Zylinder und aus zwei 
koaxialen Zylindern gebildet werden. Fiir die koaxialen Kegel wird die Rechnung 
angedeutet. — Einige Beobachtungen zur Entstehung des Verschiebungsbruches, 
Unterscheidung der Nachspannungen des Kleingefiiges von den Eigenspannungs- 
systemen, deren Bezirke Abmessungen besitzen, die mit den Dimensionen des 
Kérpers vergleichbar sind. 


1. Man ist bestrebt, die bildsamen Forminderungen und die Bruch- 
spannungen und -formen beanspruchter Koérper auf die Elementarvorgange 
im einheitlichen Kristall und im Haufwerk der Kristallite zuriickzufiihren. 
Anderseits ist man bemiiht, die mechanischen Bedingungen, das sind die 
Grenzspannungszustiinde, aufzusuchen, die fiir den Eintritt eines plasti- 
schen Zustandes oder eines Bruches mafgebend sind. Es hat an Ver- 
suchen nicht gefehlt'), die Gleichgewichtszustiinde und die langsamen 
Bewegungen im bildsamen Zustand der Kérper und vor allem bei den 
langsamen FlieSvorgingen der dehnbaren Metalle von einem mechanischen 
Standpunkt aus zu beschreiben. Man wird trachten, an Hand der mecha- 
nischen Modelle solcher Stoffe®) um einen weiteren Schritt voranzukommen. 
Unter gewissen, einschriinkenden Voraussetzungen soll versucht werden, 
hier fiir einen vollkommen bildsamen Stoff Aussagen tiber die Spannungs- 


') de St. Venant, M. Lévy und Boussinesq (Todhunter und Pearson, 
A history of the theory of ‘elasticity. Cambridge, University Press, 1893, Vol. ie 
Part I, S. 165.) 

*) Otto Mohr, ZS. d. V. d. Ing. 1900, 8.1524 oder Ges. Abhandlungen, 
Berlin 1906, 8.204. A. Haar und y. Karman, Gottinger Nachr., math.-phys. 
Klasse 1909, 8.204. R. v. Mises, ebenda 1913. LL. Prandtl, ebenda 1920, 
8.74 und ZS. f. angew. Math. u. Mech. 1, 15, 1921 und H. Hencky, ZS. £ 
angew. Math. u. Mech. 8, 241, 1923 und 4, 323, 1924. 
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verteilungen solcher Massen und iiber einige charakteristische Eigen- 
schaften ihrer Gleichgewichtszustiinde zu machen. 

Von den beiden Merkmalen des festen Aggregatzustandes der Materie, 
nimlich der mittleren, geordneten Lagerung ihrer Elementarteilchen 
(im ganzen Kérper bzw. in seinen kleinen Teilen einheitlicher Be- 
schaffenheit) und der Fihigkeit der festen Kérper, Drucken von ver- 
schiedener GréSe in verschiedenen Richtungen widerstehen zu kénnen, 
braucht fiir unseren Zweck nur das letztere herangezogen zu werden. 
Zur Verfolgung der langsamen FlieSvorginge, die noch als Gleichgewichts- 
zustande angesehen werden kénnen, hat sich als fruchtbar erwiesen, einen 
bildsamen Stoff zu betrachten, in dessen Elementen die gré8te Schub- 
Spannung einen unveranderlichen Wert besitzt'). In den von uns her- 
ausgegriffenen Gleichgewichtstallen wird diese Eigenschaft zusammen 
mit den Gleichgewichtsbedingungen ausreichen, um die Verteilungen der 
Spannungen angeben zu kénnen. Die Stabilitét der Zustiinde wird hier 
mit Ausnahme des unter 4 besprochenen Falles (Entstehung einiger Bruch- 
flachen) nicht gepriift. Auch soll nicht untersucht werden, welche weiteren 
Hilfsmittel heranzuziehen wiren, um in den allgemeineren Fallen zu den 
stabilsten Spannungsverteilungen gelangen zu kénnen. Im iibrigen wird 
vom plastischen Kérper vorausgesetzt, dai seine spezifischen Dehnungen 
und Schiebungen nur klein gegen die Einheit und. die Verschiebungen 
der einzelnen Kérperpunkte nicht mit den Kérperabmessungen vergleich- 
bar sind. Die Annahme einer Plastizitiitsbedingung tma, —= kh = konst 
(c Schubspannung) ist also auch gleichbedeutend mit der einfachsten 
Annahme, da8 die bleibenden Forminderungen noch unabhiingig von den 


Spannungen zunehmen. Wir verzichten damit auf die Méglichkeit einer 
Wiedergabe jener ausgesprochen elastisch-plastischen Vorgiinge im Klein- 
gefiige, deren Wirkung in der Forminderungsspannungskurve in einem 
stirker oder schwiicher gekriimmten Ubergangsbogen von der Hooke- 


1) Auf Grund gewisser Beobachtungen, welche weiter unten von uns zur 
Erklarung des Verschiebungsbruches beim Druckversuch sproéder Kérper heran- 
gezogen werden sollen, hat L. Prandtl [,Uber die Harte plastischer Stoffe‘, 
Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1920, 8.74 und ,Uber die Eindringungsfestigkeit 
(Harte) plastischer Baustoffe und die Festigkeit von Schneiden*, ZS. f. ang. Math. 
u. Mech. 1, 15, 1921] die Bedingungen fiir den Eintritt eines plastischen Zu- 
standes allgemeiner gefafit, indem er von der Otto Mohrschen Darstellung (a. a. 0.) 
der Spannungs- und Grenzzustinde Gebrauch machte. Seine Plastizitatsbedingung 
umfafit auch jene Fille, in denen der Widerstand gegen eine bleibende Gestalt- 
anderung merklich vom Druck abhingt, der auf den Gleitflichen lastet. Der 
St. Venantsche spezielle plastische Kérper ist in ihm als Sonderfall mit ein- 
geschlossen. 
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schen Geraden in die FlieSkurve bei den vielkristallinen Metallen sich 
zu augern pflegt. Wegen der Beschrénkung auf kleme Forminderungen 
braucht auch die sogenannte Verfestigung des Materials nicht beriick- 
sichtigt zu werden, deren Wirkung sich erst bei den starken Form- 
anderungen bemerkbar macht. Unsere Voraussetzungen diirften z. B. fiir 
das nur wenig iiber seine FlieSgrenze beanspruchte, weiche Eisen (unter 
gewoéhnlichen Temperaturen) zutreffen. 
‘Da die Verfestigung bei héheren Temperaturen merklich an Einfluf 
verliert, scheint es auch, daS der vollkommen plastische Kérper fiir die 
Beschreibung der fiir die Technik wichtigen Vorginge bei der Warm- 
formgebung des FlufSeisens eine Bedeutung: haben wird’). 

2. In einem ebenen Spannungszustande sind aie beiden 
Normalspannungen 6,,6, und die Schubspannung t durch die Gleich- 
gewichtsbedingungen ; 


06, , OF 06, Ot 

il Giclee AL Let Tae Fy 1 

oe ay Gye woke (1) 
-und die Plastizititsbedingung 

(62 — 6y) + 47? = 4 = konst (2) 


verbunden. Die letzte Gleichung besagt, da8 die gréSte Schubspannung 


ei 
(eae + + in einem plastischen Zustand an allen Stellen x, y im 


Innern der gespannten Masse einen unveriinderlichen Wert & besitzt. Die 
Konstante k ist die FlieBgrenze des Materials fiir reinen Schub: 


63 (0p 0 viet. (3) 


1) In der letzten Zeit sind einige Beobachtungen bekannt geworden, aus 
denen hervorzugehen scheint, dai selbst fiir ein dehnbares Metall, wie es das 
weiche Eisen unter gewohnlicher Temperatur ist, die beobachteten Spannungen 
an der FlieBgrenze fiir die verschiedenen Spannungszustinde (Uber die verschiedenen 
Festigkeitstheorien vgl. A.F é6ppl, Vorl. iiber techn. Mechanik 5, oder A. u. L. Féppl. 
»Drang und Zwang“, 2. Aufl., 1, 40) nicht der einfachen Plastizitatsbedingung tmax 
= konst geniigen. Wir behalten uns vor, auf diesen Punkt zuriickzukommen. 

*) Wie bereits de St. Venant bemerkt hat, kann den drei Gleichungen 
(1) und (2) geniigt werden, wenn man die Spannungskomponenten aus einer 
Spannungsfunktion #' wie folgt 


5 OR Te Sih DR» 1) Maa 
© Ga ald dae? ’ da dy 
ableitet und diese letztere nach (2) aus der partiellen Differentialgleichung 
(Py — Fea)? . oF ee = 4h 
bestimmt. Fiigt man zu einer Lisung dieser Gleichung noch die Funktion 


1 Cc 4 % 2 aS 
r= (a + y*) hinzu, so geniigt auch F+ F’ der Gleichung: die UWher- 


a) 


=. . 
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Der Plastizitatsbedingung (2) kann geniigt werden, wenn man fiir 
t—ksny, 6,—6,=+2kcosy (4) 


setzt, unter ~ eine Funktion der Koordinaten verstanden. Nach dieser 


Schreibweise miissen sich die drei Spannungskomponenten in der Form 
darstellen lassen 


GO a htosh, 6, = 64 kcosy, + = hsin wy, (5) 
. i: vee Ox Ee Oy me, F 4 3 
wo der Mittelwert ¢6 = ees der Normalspannungen (—o ist im 


Gebiete der Druckspannungen der mittlere Druck) eine weitere Funktion 
der Koordinaten ist. Da der Tangens des doppelten Winkels 8, den die 
eine oder die andere Hauptspannung mit der positiven x-Achse einschlieSt, 


2t 
te ; 6 
e2psi—, — tte (6) 
isto: p == oder — : > Das obere bzw. das untere Zeichen 
gilt, je nachdem 6, — 6, = + 2k genommen wird. Die Hauptspannungs- 
trajektorien geniigen also den Differentialgleichungen 
dy v dy é s) ae v 
a = ae LIL TEE Mel bse pee te. (7 
ee eg a ho) a Og 


wihrend die Gleitlinien, welche diese Kurvenscharen unter 45° kreuzen, 


durch 
ay a w dy es 3 1 Y . 


gegeben sind. 
Fiihrt man in der aus den beiden Gl. (1) sich ergebenden Gleichung 
OF OG ne OE. 
Se Bg Gy) Say ay 2 
Oudy : Ou Oy 


lagerung einer allseitig gleichen Zug- oder Druckspannung 0, — oy =n 
zc’ =O hat keinen Einflu8 auf das Gleichgewicht einer plastischen Masse. 
vy 


Bekannte Lisungen der Gleichung sind: # = +hka*, tky?, tkay (reiner Zug 
oder Druck, reiner Schub); in Polarkoordinaten 7, y: F = kr*inr (St. Venant), 
der strahlige Spannungszustand: # — kr? g/2 (Prandtl, ZS. f. angew. Math. u. 
Mech. 1, Nr. 1, 1921), der Spannungszustand in einem Parallelstreifen von Prandtl 
(s. Anm. 1, S. 110).  Einige Integrale haben neuerdings E. Schmidt und 
Carathéodory (ZS. f. angew. Math. u. Mech. 3, 468, 1923) aufgestellt. — Die 
Lésungen fiir das Torsionsproblem ygl. bei de St. Venant (a.a.0.), P. Ludwik 
(Elemente der technologischen Mechanik, Berlin 1909) und in des Verf. Arbeit in - 
der ZS. f. angew. Math. u. Mech. 3, 442, 1923. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 8 
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fiir 6, — 6, seinen Wert + 2 Ve — 7? aus (2) ei, so erhalt man eine 
partielle Differentialgleichung 
2 2 
9 0? (Poe Ot. sar (9) 
aOR: Oy 


Cheat yas as 

fiir die Schubspannung rt. Zu einer gegebenen Liésung dieser Gleichung 
liefern alsdann die beiden Gleichgewichtsbedingungen (1) die zugehérigen 
Normalspannungen 6,,6,; die willkiirlichen Funktionen, die diese Inte- 
grationen mit sich bringen, werden daraus bestimmt, daf die Plastizitits- 
bedingung mit den so erhaltenen Werten von 6,,6,, 1 identisch befriedigt 
sein mu. 

Von dieser Gleichung hat kiirzlich Prandtl’) eine Lésung an- 
gegeben, die sich auf den Spannungszustand einer zwischen zwei parallelen, 
reibenden Platten gepreften plastischen Masse bezieht. Wir erhalten den 
Prandtlschen Spannungszustand, wenn die Schubspannung t gleich einer 


Funktion der einen Koordinate, z.B. von y, angenommen wird. Die 


Gl. (9) ergibt 


Pt 
ay a= pr C, + CyY- (10) 
Wahlt man etwa c, = 0, so gibt es zwei Geraden y = + h, aut 


welchen die Schubspannung ¢ ihren gréStméglichen Wert (absolut ge- 
nommen) & erreicht. Es wird 
¢, = kik und vs= ky!h. (11) 
Diese beiden geraden Linien bilden eine natiirliche Grenze fiir den 
Kérper. Der zur Funktion (10) gehérige Spannungszustand laft sich 
tiber diese Grenzlinien hinaus in der 2, y-Ebene (wenigstens solange an 
einer einblittrigen x, y-Ebene festgehalten wird) analytisch nicht fort- 
setzen, die Lésung gilt nur innerhalb des Parallelstreifens — h Systh. 
Die beiden Gleichgewichtsbedingungen (1) liefern alsdann mit (11) 
die Ausdriicke fiir die beiden Normalspannungen 


6, = —kafhtot2hYl—y/M, 6, — —ka/hte (12) 
Wie bereits Prandtl festgestellt hat, bilden die Gleitlinien dieses 


ebenen Spannungszustandes die Halften von gemeinen Zykloiden, die sich 
senkrecht kreuzen. 


Wir bestimmen die Gleitlinien mit Hilfe der Hilfsfunktion w. Wegen 


GO, — 6, = t2kcosy, += ksiny = ky[h, also a == kh cos a 


1) ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 401, 1923. 
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ist nach (8) 


dy dw br wy 1+snyp 
— = —.- OS == a | — — ==43 eee 
da Boy tts (F a7 a eos” 
baw. oy —— oe hcosy = F rea 
dx dx cos w 
ae et A 108 const 
woraus ; hy Sd Pe ee) (13) 
oe ih Sin ey | 
ay ao he — cos w) + konst, \ (14) 
f= sina) 


Dem oberen Zeichen (Zustand I) entspricht die Spannungsverteilung 
mit dem Verlauf der Gleitlinien und der Normalspannungen nach der 
Fig. 1, dem unteren Vorzeichen (Zustand II) nach Fig. 2. Zur Erzeugung 


des Zustandes I miissen die ,reibenden* Platten y —= x h einander ge- 
nahert werden, sie quetschen das Material in der Fig. 1 nach links zur 
Seite heraus. Beim Zustand II sind hingegen die wagerechten Druck- 
spannungen die treibenden Krifte, unter ihrer Wirkung werden die wage- 
rechten Platten sich voneinander entfernen. In beiden Fallen flieBt das 
Material von rechts nach links (in den Fig.1 und 2), wie die Pfeile 


es andeuten. 

Die beiden Grenzlinien y = < h, lings welchen die Schubspannung rt 
‘ihren maximalen Wert i: erreicht, sind die Umhiillenden je einer Gleit- 
linienschar. Man kann sich den Spannungszustand I [der dem positiven 
Vorzeichen vor der Wurzel in (9) entspricht] durch seine Gleitlinien 
in einer Ebene I und den Zustand Il (der dem negativen Vorzeichen 
entspricht) in einer zweiten Ebene (II) dargestellt und diese beiden Zweige 
oder Bereiche der Lésung nunmehr lings der Grenzlinien y = £h zu 
einem einzigen Funktionsbereiche zusammengeheftet, denken. Die Gleit- 
linien in der einen Ebene repriisentieren den Spannungszustand I, die in 

8% 
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der anderen Ebene den Zustand Il. Die Umhiillenden der Gleitlinien 
sind zwei Verzweigungslinien der Lésung, lings welchen zwei verschiedene 
Bereiche aneinander grenzen. Die Prandtlsche Lisung stellt also einen 
ebenen Gleichgewichtszustand einer bildsamen Masse dar, der zwei 
parallele Gerade als Verzweigungslinien hat. 

3. Weitere Fille ebener Gleichgewichtszustainde. In Polar- 
koordinaten 7,q sind im bildsamen Bereich der Formanderungen die 
radiale Normalspannung 6,, die zweite Normalspannung 6; und die Schub- 
spannung + durch die drei Gleichungen 

O(r6,) : Ores 7 0G; za (rT) rane | 
Or ef Op ses 1m Or (15) 
(6, — 6)? +477 = 4K = konst 


miteinander verbunden. Nach Elimination von 6, und 6; ergibt sich die 


Differentialgleichung fiir die Schubspannung jetzt in der Gestalt 


F 0? JA) 7 ea eS O*t A: Orr 
hag Oe ee 


Lisungen sind: a) Der plastische Zustand m emem dickwan- 


(16) 


digen Rohr: 

6p 2kma/r, 6, = £2k(—1+ ma|r), 1 Dees 
wo aeine beliebige Liinge ist. Die Gleitlnien bilden zwei Systeme senkrecht 
sich kreuzender logarithmischer Spiralen. Man beobachtet diese Spiralen 
an fluBeisernen Platten oder Rohren, in denen das Material unter einem 
radialsymmetrischen Spannungsfeld iiber die FlieBgrenze beansprucht 
wurde. Die Aufnahme (Fig.3), die aus einem Versuchsbericht von 
W. Kriiger’) stammt, zeigt die logarithmischen Spiralen als Flief- 
figuren auf der einen Stirnfliche eines dickwandigen Rohres aus Flu6- 
eisen, das auf Innendruck beansprucht war. Die Fig.4 und 5 zeigen 
eine ahnliche Zeichnung von FlieBfiguren, die ich beim Aufpressen 
eines zylindrischen Stempels auf der polierten Fliche eines Eisenkérpers 
erhalten habe. Die Zeichnung laBt darauf schlieBen, da’ auch beim 
Eindriicken eines Stempels mit rundem Querschnitt im einem plastischen 
Metall wie FluSeisen, zum mindesten unter verhiltnismibig noch geringen 
Eindruckkraften und in der Oberflichenschicht ein ebener Spannungs- 
zustand nach Gl. 17 sich zu entwickeln pflegt, bei dem die mittlere 
Hauptspannung senkrecht zur Oberfliche gerichtet ist®). 


1) Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten, herausgegeben vom V. d. Ing. Heft 87, 
1910. (Taf. I, Ring I.) 


*) Bei der bekannten Brinellschen Kugeldruckprobe wird wohl das Material 
ebenfalls in der Oberflichenschicht in einer ringfirmigen Zone in &hnlicher Weise 
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Die Gleitlinien haben keine Umbhiillende. 
b) Der Kreis als Verzweigungslinie. Hingegen ergibt sich 


eme solche Umhiillende in einem Kreise, wenn man t = f(r) setzt. Die 


Fig. 3. 

FlieBSfiguren auf der Seitenflache eines Ringes aus weichem Eisen nach W. Kriiger. 

Der Ring (AuSendurchmesser 58,5 mm, Bohrung 15,0 mm) wurde in radialer Richtung 
von innen durch einen Druck von etwa 5300 Atm. belastet. 


Fig. 4. Fig. 5. 
FlieBfiguren auf weichem Eisen um den Eindruck eines zylindrischen Stempels. 


Momentengleichung um den Koordinatenursprung zeigt, daB + = c/7* sein 
mug. Setzt man c — ka?, so ergibt sich als natiirliche Grenze des bild- 


beansprucht. Man kann in der Tat um die Kugeleindriicke der Hartepriifungen 
des Bisens thnliche Flieffiguren beobachten. 
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samen Bereiches der Kreis mit dem Halbmesser a. Fiihrt man nach (3) 
statt r den Parameter w ein, indem man 
ka? . Se oe 
‘c= {> =—ksing, also 6,—6; = xz 2kcosy 
# 
setzt, so findet man mit Hilfe der Gl. (15) den Spannungszustand 


Gn ak (in tg - + cos v) “| 


is Pee me (In te — cos v) a ¢, | (18) 


ie as IG sin w. 
Die Gleitlinien sind hier (fiir das obere Vorzeichen der Wurzel) ge- 


geben durch die Gleichungen 


ge y—Intg > + konst, +? = a?|smp 


baw. g=—y+ln te + konst, 1r? = a?|sinw. 


c) Wenn die Schubspannung t nur von der Winkelkoor- 
dinate pm abhingt, lat sich die Differentialgleichung (16) fiir r sogleich 
nach g einmal integrieren und liefert 


d oe 
OE EO ee Ber (19) 
os 
sofern die Integrationskonstante mit 2ck bezeichnet wird. Fiir ¢ = O 
erhalt man Gee Sin (c, +9 7) (20) 


und mit den zugehérigen Werten von 6, und 6; die homogene Zug- oder 
Druckbeanspruchung einer plastischen Masse.  Fiir 

6 2p = = SAW > 
wird auf den entsprechenden Linien gm — konst zwar t = < k, aber 
diese Geraden sind selbst nur gewoéhnliche Gleitlinien und haben keine 
Umhiillende. Hingegen hat die Schar der vorstehenden Integralkurven 
der Differentialgleichung (19) selbst zwei Umhiillende, namlich die Ge- 
raden t == + k. Wir erhalten in diesen beiden Funktionen zwei sin- 
gulare Integrale der Differentialgleichung, in denen keine Integrations- 
konstante vorkommt und die unter den vorhin angeschriebenen Lisungen 
(20) nicht enthalten waren. Es ergeben sich jetzt die bereits von 
Prandtl?) aufgestellten Formeln 
Op == Of Sh -h tee (21) 
L) BA va. Ammisslnensal Ors 
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Die Gleitlinien dieses Spannungszustandes werden durch das aus 
dem Nullpunkt ausstrahlende Geradenbiischel g = konst und die kon- 
zentrischen Kreise r — konst gebildet. 

4. Zur Entstehung des Verschiebungsbruches an ge- 
driickten Kérperkanten. Es ist bemerkenswert, da8 der strahlige 
Spannungszustand (21) einer bildsamen Masse aus einer Spannungsfunk- 
tion F —=-- kr? entspringt, der im ebenen Problem auch eines voll- 
kommen elastischen Kérpers ein méglicher Gleichgewichtszustand ent- 
spricht. Mit Hilfe der Airyschen Spannungsfunktionen 

7? yp, ¢,77 cos 2-p,-é,r? sin 2, ¢,7r? 
laBt sich in der Tat durch Superposition eine analoge Verteilung der 
Spannungen in der Nahe einer scharfen Ecke beschreiben. Wir begniigen 
uns damit, die Formeln der Spannungen fiir den rechten Winkel einer 
kérperlichen Ecke anzuschreiben: : 


, Ss] 2 
eS (1 cos 2.9) +1 |p —™ se ior Ger cos 2@)} 
2 2 4 
6 , sin 2 1 ‘ 
6 = — 5 (1 + 00829) + 1'[ + 5 Fd cos 29)], (22) 
f 1 32 
r=— Gente +e [—— Py Fein 29], 


Die Konstanten ¢,,¢,... sind hier so bestimmt worden, daB auf der Flaiche 
g — 0 eine konstante Druck- und Schubspannung wirken, wiahrend die 
Fliche gm = 2/2 spannungslos bleibt. Obwohl durch diese Formeln 
den Grenzbedingungen einer gedriickten 
Kérperkante im Falle einer starren, reiben- 
den Druckfliche noch nicht vollkommen 
geniigt wird’), diirften sie bereits ein 
einigermaBen zutreffendes Bild von der 
Verteilung der Spannungen in der 
Nahe einer scharfen Kante eines 
zylindrischen oder prismatischen 
Korpers geben, der zwischen harten 
Platten in seiner Achsrichtung auf 
Druck beansprucht wird. Der Ent- 
stehung der Reibungsspannungen in der Druckfliche wird durch die 
Schubspannungen 7’ fiir g = 0 Rechnung getragen. Sie haben zur 


= 1) Es tritt noch eine Verwélbung des gedriickten Materials in der ,,Druck- 
flaiche* ein. 
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Folge, daB sich frither oder spater in der Nahe der Kante ein strahhger 
Spamnungszustand ausbilden mu. Er ist hier nicht homogen, in einem 
noch so kleinen Element, das in der Nahe der scharfen Kante angenommen 
wird, ist die Schubspannung im Schnitt gm = 0, t = — x und im Schnitt 
gy = 2/2,¢t = 0. Man kamn sich etwa das Verhiltnis der Schubspannung 
zr zur Normalspannung 6’ in der Druckfliche durch eine Reibungszitfer 
u d/o’ gegeben denken und fragen, unter welchem Druck o und lings 
welcher Fliche im Innern des Kérpers zuerst der plastische Zustand 
moéglich wird oder ein Bruch zu erwarten ist. 

Die erste Frage lift sich sogleich beantworten, denn wir haben 
im obigen Spannungsfelde nur die Fliche autzusuchen, auf der die gréfte 
Schubspannung tmax unter einem gegebenen Werte des Druckes 6’ aut- 
tritt. Es ist nun sehr bemerkenswert, daB diese Flache nicht etwa mit 
der Druckflache zusammenfallt, wie man vielleicht erwarten méchte, weil 
in ihr der gréSte Druck iibertragen wird. Die gréSte Schubspannung 
ist gleich 


(6, — 6) 
Ag = ee 


G al m\* : qs 
= [5 —4) 4 a cos 2) + w (1— ©) sin 2g, (23) 


Die Punkte der Fliche, in der 7,4, semen gréSten Wert annimmt, legen 


AT ma 
dort, wo Pmex’ --0. Das ist der Fall fir 
1 bf 
eat) See i 
en er GK (24) 
Man erhilt z. B. fiir eine Reibungsziffer 
lu 0 g = 45°, 


paeO1 gp s= 41°37, 

his 02 “gy S= 36° 52. 
Das Material gerit in’ einem divergierenden Gebietsstreifen (Fig. 6) in 
den plastischen Zustand, dessen Mittelebene unter dem eben ermittelten 
Winkel gm gegen die Druckebene m = 0 geneigt ist. Die Druck- 
spannung 6’, unter der die FlieSgrenze im Material erreicht wird, bestimmt 
sich aus der Gl. (23) fiir tyax, mit den Werten fiir g aus (24), wenn 
Man Thax — k setzt. 

Wenn das elastische Material unter einer Schubspannung 
plastisch wird oder zu brechen beginnt, deren Grenzwert 
selbst vom Druck abhingt, wie man dies in den lockereren gestein= 
artigen Materialien beobachtet, wird man statt (23) sich einer Mohrschen 
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Flief- oder Bruchbedingung bedienen kénnen?). Innerhalb eines kleinen 
Bereiches der Grenzzustinde, die an der Plastizitiéts- oder an der Bruch- 
grenze legen, kann die Umhiillende der griéSten Hauptkreise durch ein 
Stiick eimer geraden Linie ersetzt werden. In den Gleit- oder Bruch- 


flachen ist jetzt 
in = ant. (25) 


Hier ist ~% der Winkel der die Grenzkurve ersetzenden Geraden mit 
der 6 Achse und ¢ die Abszisse ihres FuSpunktes (Fig. 7). Die still- 
schweigende Voraussetzung fiir die Giiltigkeit einer Beziehung, wie (25), 
ist die, daB nicht ein Trennungsbruch ”) 
vorhegt, in welchem Falle die Mohrsche 
Umbhiillende ihren Sinn verliert *); der 
Bruch soll nicht durch ZerreiBung, son- 
dern durch ‘eine allmahliche Zerstérung 
des Gefiiges lings der fiir sie am giinstig- 
sten gelegenen Schubfliiche herbeigefiihrt 
werden. 

Setzt man in Gl. (25) die Aus- 
driicke fiir die Spannungskomponenten 
6,, 6, tT aus (22) ein, so entsteht die Gleichung der Bruchflache, sofern 


in ihr u, a, ¢, 6’ als gegebene GréSen betrachtet werden. Unter allen 
Werten des Druckes o’ ist natiirlich der kleimste zu nehmen. Benutzt 


man, was bequemer ist, an Stelle von o’ als Veriinderliche seinen reziproken 


G : : do 
Wert w = —, so mu8 @ ein Maximum werden: Fle 0. 


Wir haben also die Mohrsche Bedingung 
. (C—— 6 2 / 6. - 3 
Sin 0. (6, — 64)" ee, (« __ 6, 4 ; 


4 
( moe 2w + cos 2g) +24(1 5) sin 2 p 
i 2 


4[o—u@ + ; +6) 


(26) 


1 ; , 
nach g abzuleiten und in ihr i = 0 zu setzen. Dies ergibt: 
- 


, 7% i 
2sinta(o —wg +345) == wsin2g —(1 —) cos2q (27) 


1) ZS. d. Ver. d. Ing. 1900, S. 1524. 
2) Diese Unterscheidung der beiden Bruchformen riihrt von Prandtl her. 
3) ZS. f. techn. Physik 5, 375, 1924. 
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oder in Verbindung mit (26) fiir den gesuchten Winkel, der die Lage 


der Bruchfliche bestimmt, die transzendente Gleichung 


Si” (ae St — —- (28) 
| OV 1 owed s2o)+2 (cere sin 2 @ 
a—£ + SUC +p C08. 4p) uy Dale 

Man erhilt fiir w — O (mit dem negativen Vorzeichen nach dem 


Wurzelausziehen) eine schon aus der Mohrschen Theorie bekannte Be- 
ziehung, da die beiden Gleitflachen mit der Druckrichtung gleiche Winkel, 


ot 0 3% Ot 
PAY Gin Ue eee: 


die kleiner als 45° sind, einschliefen. Wenn w ungleich Null ist, wird 
der Spannungszustand inhomogen, es entsteht nur eine unter dem Winkel @ 
gegen eine Druckebene geneigte Fliche eines Verschiebungsbruches. Je 
steiler die Mohrsche Grenzkurve ansteigt, um so steiler legt, gleiche 
Retbung vorausgesetzt, die Bruchrichtung. Wenn z. B.: 


{L== 0,2, ja 12° 44’, P= 45° 
w= O03, fh =) DD ee 


Diese Folgerungen werden durch die Formen der Bruchkegel und 
Bruchpyramiden gut bestatigt, die man von den Druckversuchen an 
lockererem, gesteinartigem Material her kennt. Die Aufnahmen 8 bis 12 
einiger aus der Sammlung von Herrn Prandtl stammender zerdriickter 
Gesteinsprismen und Zylinder zeigen eine wesentlich steilere Lage der 
auf den Bildern zum Teil ebenfalls erkennbaren oberflichlichen Gleit- 
linienzeichnung und der von den Kanten ausgehenden Bruchpyramiden 
bzw. Kegel, verglichen etwa mit den Zeichnungen und Bruchflachen von 
mir in ahnlicher Weise beanspruchter Paraffinkérper [Fig. 13 bis 24]). 


1) Gegen die Erklirung der Entstehung von zwei koaxialen Bruchkegeln 
oder Pyramiden von 0. Mohr mu eingewendet werden, da der Spannungs- 
zustand in der Nahe der Druckkanten bei starker Reibungswirkung weit entfernt 
von einer reinen Druckbeanspruchung ist. Wenn die abplatzenden Korperteile 
beim Zerdriicken von sprédem Material, entgegen unseren Bemerkungen, auch 
Bruchbildungen mit zwei Kegeln oder zwei Pyramiden iiber jeder Druckfliche 
entbléfen, so liegt das daran, da8 die Bruchflachen sich nicht immer so stark ent- 
wickeln, da8 die Zerstérung allein durch eine Fliche zum Bruch fiihrt. Man kann 
éfters mehrere Bruchflichen an den Druckkanten beobachten, die sich nach dem 
Innern der gedriickten Probekérper bald verlieren und oft auch durch das zweite 
Gleitflichensystem gekreuzt werden. Manchmal bildet sich im Sektor zerstérten 
Materials nur das letztere System allein aus. Die unter der steigenden Belastung 
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Fig. 8. Bre. o: 


Zerdriickter Sandsteinzylinder. Bruchpyramide eines axial gedriickten 


Prismas aus Marmor mit Gleitlinien. 


Fig. 10. Fig. 11. 
Gleitlinien auf der Oberfliche von gedriickten Gesteinskérpern. 
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Fig. 12. 
Gleitlinien auf einem axial gedriickten Zylinder aus Carraramarmor. 


Fig. 13. Fig. 15. 


Langsschnitt durch die Achse eines Gleitflichen durch einen plastisch 
Zylinders aus Paraffin nach einer deformierten Druckkérper  (ebener 
schnellen Druckbelastung. Spannungszustand). Die Rillen waren 


urspriinglich Kreise. 


Fig. 14. 
Diagonalschnitt durch einen Wiirfel aus Paraffin nach einer schnellen Druck- 
belastung. Die Gebiete zerstérten Materials erscheinen im Schnitt als weife 
Sektoren, mit stellenweise strahliger Struktur (siehe auch Fig. 13). 
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Fig. 16. 
Gedriickte Paraffinzylinder. 


Fig. 17. 
In axialer Richtung schnell belastete Hohlzylinder aus Paraffin. 
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Fig. 20. 


Big. 21. 


yes 18 bis 21. Gleitlinien auf in axialer Richtung gedriickten Prismen aus Paraffin. 
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Auf Grund des Vorstehenden wird erwartet werden miissen, daf die 
Flache eimes Verschiebungsbruches an einer gedriickten Kante um so 


Fig. 22 bis 24. Ebener Spannungszustand. Querschnitte von flachen Prismen aus 

Paraffin. Die Prismen wurden in der lotrechten Richtung zwischen Platten gedriickt. 

Die Rillenzeichnung bestand urspriinglich aus konzentrischen Kreisen. Die schwarzen 
Strahlen in Fig. 24 sind Gebiete mit zerstértem Material. 


sich entwickelnden zahlreichen von den Kanten ausstrahlenden Verschiebungs- 
briiche fiihren schlieflich zu einer starken Auflockerung des Gefiiges. Die Gebiete 
zerstérten Materials sind in den weifen Sektoren des 
Langsschnittes gedriickter Kérper aus Paraffin deutlich 
mau erkennen (z. B. in einem Schnitt eines Zylinders, 
Fig. 13, oder im Diagonalschnitt eines gedriickten 
Wiirfels in Fig. 14). 

Das Material erleidet in den Gebieten, die 
im Schnitt (Fig. 13 und 14) durch die weifen 
Sektoren angezeigt werden, enorme Schie- 
bungen (Fig.24 und 25), die es sehr plausibel 
erscheinen lassen, dai die Verschiebungs- 
briiche hier ihren Anfang nehmen. Fig. 25. 
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flacher gegen die Druckrichtung geneigt sein wird, je starker die Reibung 
in der Druckfliche wirkt, und um so steiler verlaufen wird, je steiler die 
Mohrsche Grenzkurve ansteigt'). Wir haben hier einen einzelnen Fall 
fiir die Entstehung eines Verschiebungsbruches herausgegriffen. Er war 
durch die Eigentiimlichkeit charakterisiert, da, trotzdem der Spannungs- 
zustand ein ortlich veriinderlicher war, die Bruchflache in ihrer ganzen 
Ausdehnung an jeder Stelle mit einer der beiden Flachen des 
Mohrschen Bruchsystems zusammenfiel. Aufer diesem Fall ist 
noch die zweite Méglichkeit in Betracht zu ziehen, da$ die Mohrsche 
Bedingung entlang einer Fliche erfiillt ist, die nicht aus den Flachen- 
elementen des einen Gleitflaichensystems zusammengesetzt 
ist. Uber die Ausbildungsméglichkeiten dieser zweiten Art des Ver- 
schiebungsbruches, dessen Fliiche sich aus einer Stufenflache der 
elementaren Gleit- oder Mohrschen Flachen zusammensetzt, ist 
noch kaum etwas bekannt geworden. Die Frage, in welcher Weise der 
Verschiebungsbruch aus den im Kérperinnern wahrend der wachsenden 
Belastung alimihlich sich vorbereitenden infinitesimalen Gleit- oder Mohr- 
schen Flichen entsteht, wird durch die Priifung der Stabilitét des Gleich- 
gewichtes der Hilfte beantwortet werden miissen. Man darf wohl erwarten, 
da8 sich die Bildungsgesetze der aus Schubflachen entstandenen Briiche 
in analoger Weise wie im Beispiel der gedriickten Kirperkante fiir andere 
Spannungszustiinde in gewissen Fallen bereits mit Hilfe der Methoden der 
Elastizititslehre werden verfolgen lassen. Eine weitere hiufige Ursache 
fiir den Beginn eines Verschiebungsbruches in spréden Stoffen oder fiir 


die Entstehuug emer FlieSfigur in einem plastischen Material ist die 
Kerbwirkung. 


5. Die Verzweigungslinien sind zwei Geraden. Wir werden 
auf diesen Fall gefiihrt, wenn wir in Gleichung (19) e0 annehmen. 
Die nochmalige Integration der Gleichung (19) liefert 


dt 
ke + y ke? a) Tt 


oder, wenn wieder die Hilfsfunktion w eingefiihrt wird, d.h. wenn r— ksin wy 
und 


29 +5 =[ (29) 


6, — 6; = +2yVR—2 = £2kcosy (30) 


1) Zwei extreme Falle in dieser Hinsicht bilden die steile Bruchpyramide 
des Sandsteinzylinders Fig. 8 und die mit der Druckrichtung einen weit groBeren 
Winkel einschlieBenden Sektoren zerstérten Materials in Fig. 24. 
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gesetzt werden, 


5 1 ) 
totam foe 
from Ze e+ 1 w 
= Ve = o(/ititet)ty, wenn |¢|/>>1, (81) 


2¢ jlitc, w 
Zhang: ms bp , ; : 
via Wr Tg (| ae hin? wenn |¢/<1l. (32) 
Mit Hilfe von (30) folgen jetzt aus (15) die Gleichungen: 
r 06 
—— == — (6, — 6) — Li = —2ke, B50 
Og Og 
Man berechnet aus ihnen 6,, 6;, indem man die beiden willkiirlichen 
Funktionen der Integrationen so wihlt, daS die Plastizitatsbedingung 
(6, — 6;)?> +417? — 4° identisch befriedigt wird. Es ergeben sich so 
die Ausdriicke fiir die Normalspannungen 


r’(c + cos w) 
ar 


= —2r = — 2ksiny. 


6, = —kcln i beorw,] 


‘- *(e Bs cos w) ED 


6, = —kcln  heos, | 


wo a eine beliebige Linge ist. 

a) Gleichgewicht einer zwischen zwei reibenden Platten 
gedriickten plastischen Masse, deren Ebenen einen kleinen 
Winkel miteinander bilden. Wenn das obere Vorzeichen genommen, 
der Beiwert ¢ positiv und gegen die FlieBgrenze i: groB gewahlt wird, 
ergibt die Differentialgleichung unmittelbar 


oa sin ; 
2p +o, —=— | cosvdy = 8. (34) 
: 1 : 
Nimmt man etwa c, = 0 an und setzt c= or so erhilt man die 
Formeln 
(Rae Bix ie oa 
gies ae. pg tee 
K T oa 
oO; —— ee (35) 
kg 
Sosy es J 


Durch sie wird der Spannungszustand einer zwischen zwei Platten ge- 
preSten plastischen Masse gegeben, deren Ebenen den kleinen Winkel 2o 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 9 
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miteinander einschlieBen. Die Masse strémt mit der gréStméglichen 
Reibung, dem sie standhalten kann, den Platten entlang in der Richtung 
auf die Spitze des Winkels zu. 

Die Gleitlinien sind hier durch die Gleichung 


i 2 2 PNG. 
—_— = = a arc Sin — 
In Vu gy? + > 


“4 | (36) 
ies Ve — 9? —aaresin? | 
és 


gegeben. Diese Ausdriicke gehen, wenn der Winkel «% unbegrenzt ver- 
kleinert wird, in die entsprechenden Formeln der Lésung von Prandtl 
(12) bis (14) fiir den Parallelstreifen iiber. Die Gleitlinien haben die 


Fig. 27. 


beiden Geraden g = «% und gm = —w als Umhiillende. Der ‘Druck 
nimmt entlang der Druckplatten wie der Logarithmus der Ent- 
fernung r von der Spitze zu. Wie der Wert der Integrations- 
konstanten ¢ = 1/, zeigt, wird durch sie offenbar der Offnungswinkel 
des Winkelraumes (der beiden natiirlichen Grenzgeraden oder der Ver- 
zweigungslinien des Spannungszustandes) bestimmt. 

b) Behilt man das obere Vorzeichen in (30) bei, so beziehen sich 
die Formeln (wenn. man in Gleichung (31) fiir c¢, = 0 setzt) auf den 
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Gleichgewichtszustand einer zwischen zwei harten Platten gedriickten 
bildsamen Masse, deren Neigungswinkel endlich ist. Da die Grenzgeraden 
durch die Eigenschaft charakterisiert sind, daB in jedem ihrer Punkte 


, as Kksinyw eaare aoe also = += 


sein mu8, bestimmt sich der halbe Offnungswinkel des Winkelraumes o- 
aus Gleichung (31), wenn man in ihr w = 2/2 setzt. Folglich ist 


(37) 


Die Fig. 27 zeigt diesen Zusammenhang. Man entnimmt aus ihr, dab 
bereits etwas unterhalb des Wertes ¢ —= 1,1 « = a wird. Fiir kleinere 
c Werte wiirde die Ebene mehrfach sich bedecken, die Lésung mehrdeutig 
werden. Fiir ¢ = 1,1922 entsteht die Halbebene « = 90°, fiir 
¢ — 2 ein Winkel von 24°17’, c = 5 ergibt bereits den kleinen 
Winkel von 6°15’. Die Gleitlinien sind durch die beiden Kurvenscharen 


py 


ee eer aad \- 
) (RS 1 Ve xi arctg ( a tg z | | 
re Alf) ——__——. ? 


G ; e+ 1 yp w 
3 ee me arte ( (8 3)—3 | 


in Abhangigkeit des Parameters ~ gegeben. Ihr Verlauf ist z. B. fiir 
die Winkel « = 24°17’ und « — 90° aus den Fig. 28 und 29 zu er- 
sehen. (In den Formeln (3) stellt die Konstante b den Wert von r fiir 
Ge =O dar; das Produkt der Entfernungen rz und r_,, in denen 


(38) 


4 e—1l., 
eine Gleitlinie die Grenzgeraden gm = + @ erreicht, ist rg.r_—g = , u); 


Wenn c = +1 ist, ergeben sich Vereinfachungen der Ausdriicke. 
Von Interesse ist nur der Fall des unteren Vorzeichens {in Gleichung (30)] 


und ¢ = 1. Dann sind 
v 
29 = y—te—, 
Teas 
der halbe Neigungswinkel der Platten also gleich 
= (),2864-(16°21' 7"). 


Q* 


128 A. Nadai, 


Die Spannungen sind 


ry? Pit. 
ae eels oS w\. 
6, = —k (In “A OR gg 1 us ») 
r y 
ye ee ee 
6, = —k (ne COR cos v), 
C= sin w. 


Die Hauptspannungstrajektorien haben die Gleichungen 


r(1 + cos pe! * oS = konst, ry? sinyw — konst, 
v 
die Gleitlinien sind durch 
eae 
reos S -¢ > ue == konsk, 2p =v—tee 


gegeben. Dieser Lage der Gleitlinien im Winkelraum entspricht ein 
Zuriickweichen der schiefen Platten. Die unter den radialen Druck- 
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Spannungen vorgeschobenen Massen driingen die beiden Platten aus- 
einander. 

6. Gleichgewichtszustainde bildsamer Massen mit zwei 
gleichen Hauptspannungen. Wie H. Hencky kiirzlich be- 


Fig. 30. 


merkt hat’), reichen auch fiir diese 

Spannungszustiinde die Gleichge- 

wichtsbedingungen zusammen mit der 

Plastizititsbedingung aus, um sie zu 

beschreiben, wenn man iiber die Lage 

einer Hauptspannungsrichtung unter- 

richtet ist. Das ist der Fall in 

achsensymmetrischen Feldern, in 

denen eine Hauptrichtung immer 

senkrecht zu den Meridianebenen ist. 
Es sei 6, die Normalspannung in der 

Richtung des Halbmessers r, 6, die 

zur Achse des Feldes parallele Normal- — 
spannung, 6; die Ringspannung und r 

die Schubspannung. Diese vier Gréfen 

sind als Funktionen der Zylinder- 

koordinaten y, ¢ zuniachst durch die 

_ beiden Gleichgewichtsbedingungen 


0 (r6,) Ot 06, , O(rt) 
Sas T— —— Opees —=— = 0 39 
ee ae "ae Vor ee 
verbunden. Die Hauptspannungen sind 
; a eS, 
46 JOR | og, ath 


1) ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 241, 1923. 
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die Richtungen der beiden ersteren liegen in der Meridianebene, die letzte 
steht senkrecht zu ihnen. Wie bereits Hencky auseinandergesetzt hat, 
kénnen folgende Falle eintreten: a) die beiden Hauptspannungen in der 
Meridianebene sind gleich. Dann ist die Wurzel in Gleichung (40) Null, 
also 6, — 6, t —= 0. Im Punktr,¢ sind dann alle Normalspannungen, 


Fig. 31. 


deren Flichenelemente senkrecht zur Meridianebene stehen, gleich, und 
zwar == 6,. Die Plastizitiitsbedingung lautet 

O; oy Or — = 2 k, 
6 ¥, = t2kinge | 


, 6, = +2k(1 + Inz/a)| 
b) die Hauptspannungen in der Meridianebene sind ungleich, jedoch die 
eine von ihnen gleich 6; Dann ist die Differenz der ersteren maSgebend 


und die gréSte Schubspannung des Spannungszustandes 6,, 62,7 ist 


die Spannungen sind: 


(41) 


yoy +e2— tk (42) 
Die beiden Hauptspannungen in der Meridianebene sind also 
, hat Lae She is Kaceenn s dees § (43) 
die dritte ist 6, = 6;, und % nachdem 6; der algebraisch gréSten oder 
der algebraisch kleinsten Hauptspannung gleich ist, hat man zugleich 
oy id) See bzw. 6, = 6, = STE _ | (44) 


Bei diesen Spannungszustiinden sind alle Gleitflichen, die einen Winkel 
von 45° mit der algebraisch gréfSten bzw. kleinsten Hauptspannung bilden, 
gleichwertig. Zur Beschreibung zieht man den Winkel 6 heran, unter 
dem die beiden meridionalen Hauptrichtungen gegen eine Ebene ¢ — konst 
geneigt sind und der durch 
: 2t 
tg2p = PaRae f (45) 


gegeben wird. 
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e) Der Sonderfall r= 0. «) Wenn 6,—6, = 2k und 6, 


5} “10k, sind 6, —= 6; = ¢, 6, = c— 2k (homogener, axialer 


Druck). £8) Wenn hingegen 6,—6,—= 2k und 6; = & ze Ga 5 hk, 
sind: 
6, = — 2klnza, 6; = 6, = — 2k(Inrfa + 1) (46) 
Die Vertauschung von & mit — i: in diesen beiden Formelgruppen liefert 
die beiden weiteren Méglichkeiten, die sich aus der Annahme 
6, — 6, === 2k 

ergeben. Es sei angemerkt, daf der Spannungszustand (41) von dem unter 
(46) verschieden ist, im ersten Feld ist 6, — 6,, im letzten 6, = 6;. 

7. Die Verzweigungsflachen sind Zylinder. Wir deuten die 


Rechnung fiir den Fall B an, da’ 6, = 6, = as k, d. h. die 


Ringspannung gleich der algebraisch kleimeren der beiden Haupt- 
spannungen 6, und 6, im Meridianschnitt ist. Fiihrt man den vor- 
stehenden Ausdruck fiir 6; in die erste der Gleichgewichtsbedingungen 
ein, so entsteht 


06, 
or 


welche Gleichung zusammen mit der zweiten Gleichgewichtsbedingung 


Pa) get ae é 
= = ate er Sica 0, (47) 


und der Plastizitatsbedingung die drei Gréfen 6,, 6., t bestimmt. Zieht 
man von der nach zg genommenen Ableitung der Gleichung (47) die nach r 
genommene der zweiten Gleichgewichtsbedingung (39) ab und fiihrt fiir 
6, —6, seinen Wert aus der Plastizitatsbedingung (42) ein, so ergibt 
sich die partielle ie a fiir t: 

te) Cee OGhe so é 


72. ,31 Lay eae, 
ae (a5. ee CPG Vi a | 02 Or or ) = 0. Se 


Wenn die Schubspannung tr nur von der Koordinate r abhangt, geniigt + 
der Gleichung : 


rh d & 
EN er) 49 
dy? 1 dr 5 ‘ — 
aus der sich 
cart se (50) 


ergibt. Die Integrationsfestwerte c,, c, unterliegen der Einschrankung, 
daf |r| nirgends gréSer als k werden darf. Es werden im allgemeinen 
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zwei koaxiale Kreiszylinder als natiirliche Grenzilachen 
der plastischen Masse méglich. Man -erhilt vier verschiedene 
Méglichkeiten: 
a) fiir c= kr/a das Gebiet O<r <a innerhalb des Kreiszylinders 
vom Halbmesser a; 
b) fiir r= ka/r das Gebiet a<<r< oo auBerhalb des Kreiszylinders 


vom Halbmesser @; 


i b : 
CG) alin cpa ass (x 4 = eine Réhre bra mit entgegen- 


gesetzt gerichteten Schubspannungen + — ik auf der Aufen- 
und Innenfliche; 


k ‘DY: : : 
a) fur: os . 5(r—-=) eine Réhre br<ia mit gleich- 
— ‘ie —_ — 
gerichteten Schubspannungen t = / auf beiden Begrenzungs- 
zylindern. 


Wenn z. B. nach a) t = kr/a = ksiny angenommen wird, entsteht 
im Falle des oberen Vorzeichens vor der Wurzel: 


6, —6, = +2VP—7 = +2kocosy (51) 
der Spannungszustand : 
= = 2K(= 7 Insin 5) — keos + ¢, 
a 2 
6 = —2k(= + Insin$)— 2k cosy +e —h (52) 
a 2 : 
SovGatea pe ee 
Vibe 2% (= 4 In sin 3) — Bkeosw +e, 
t == hein, 


mit den Spannungstrajektorien : 


= @ |- 2In sine — cos v| + konst, 


y r=asiny, (53) 
ess al 2 Incos 5 — cos | + konst: 


und wenn das untere Vorzeichen genommen wird: 


A 
“« 


Op a= —2h(= 4 Incos S) + keosy +0, 
ts Fee —2h(Z + In cos $) + 2heosw +e—k, 

a 2 (54) 
ie = —2n(= + In cos 5) + 3keosw +e, 
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mit den Hauptspannungstrajektorien : 


== af 2 In sin a + cos v| + konst, | 
r r= asiny. (55) 
Bn al — 2 In cos + cos v| + konst, | 


Durch die Formelgruppe (54) und (55) ist eine analoge Spannungsver- 

teilung in einem Kreiszylinder gegeben, wie die im ebenen Problem 

von Prandtl [s. Gl. (12)]. Durch die 

Formeln (54) wird das Kriaftespiel beim 

Herauspressen einer plastischen Masse aus qn 
Fi 


einem Kreiszylinder (Fig. 33) beschrieben, 


| 


dessen Umfang unter Druck eine Kontrak- 


tion erfihrt, wihrend die Masse unter 
Reibung entlang des Mantels in der einen 


Richtung parallel zur Zylinderachse ab- 
flieBt. Die zweite Formelgruppe (52), (53) 
stellt die zweite Liésung dar, die im Druck- 


gebiet méglich ist, bei der die Spannungs- 
trajektorien (trotz der gleichgerichteten 


Schubspannungen auf dem Zylinderumfang + — a) spiegelbildlich zur 
Ebene z = 0 verlaufen. Dieser Zustand fiihrt jedoch auf unendlich 


eroBe Spannungen in der Zylinderachse. 

8. Die Verzweigungsflichen sind Kegel. Man wird hier 
riumliche Polarkoordinaten r, gm heranziehen. Es bedeuten 6, die 
radiale Normalspannung, 6,, die zweite Normalspannung in der Meridian- 
ebene, 6; die tangentiale Normal-(Ring)spannung und r die Schubspannung. 
Es stehen zur Vertiigung die Gleichgewichtsbedingungen : 


2 
2). — (6, + 4)r —5= — reat p = 0, (56) 
ee + 6, cotg my —r ad —3r=—0 (57) 


und die Plastizititsbedingung. Die drei Hauptspannungen sind : 


pe ee +7, G. (58) 


Auber den bereits unter (7) ermittelten Gleichgewichtszustiinden mit 
iiberall verschwindender Schubspannung kommt jetzt der neue 


6, = +4klnzfa, 6; = 6p = + 4hlnr[a tp 2k (59) 
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einer Kugelschale hinzu. Fiir das Minuszeichen und <a beziehen sich 
die Formeln auf das Gleichgewicht einer im FlieSen begriffenen 
Kugelschale, deren Inneres unter Druck steht. Fir ein gegebenes 
Verhiiltnis des inneren zum auBeren Halbmesser ist der Druck bei der 
Kugelschale doppelt so grof als im Innern eines Hohlzylinders mit 
dem gleichen Radienverhiltnis oder Querschnitt wie die Kugel. 

Wenn die eine der Hauptspannungen in der Meridianebene gleich 6; 
ist, ist die gréBte Schubspannung gleich der Wurzel im obigen Aus- 
druck (58), und die Plastizitiitsbedingung lautet : 


(6, — 6m) +47? = 4F, (60) 
6; kann entweder 6; —= or. ab Om +k oder 6; = aa Om k sein. 
Unter der Sits a eR t = f(g) und wenn beispielsweise die 
Vorzeichen wie folgt 
Sr a ee 6, — 6m = 2VP—v 


festgelegt werden, hiingt das Weitere von der totalen Differentialgleichung 
d a ee 5 
ip t totey — 8 1B — 2 sue (61) 


ab, wo ¢ eine Konstante ist. c¢ bestimmt den Winkel der ,Grenzkegel*. 
Fiir kleine Winkel q wird in erster Naiherung 

re=ih pa 
Lésung der Gleichung mit dem Grenzkegel gm = a. 

9. Die Nachspannungen in bildsam deformierten Massen. 
Wenn in einem beanspruchten Kérper nur ein Teil bleibend deformiert 
wurde, wird im allgemeinen nach der Wegnahme der auferen Belastung 
die Umgebung des bleibend verzerrten Bezirkes nicht spannungslos 
bleiben kénnen. Dies ist bereits der Fall in der Umgebung eines jeden, 
in einer elastischen Masse eingebetteten, durch Translationen deformierten 
Kristalliten, nachdem die Spannung unter den Betrag erniedrigt wird, unter 
dem die innerkristalline Gleitbewegung erfolgt ist. In einem Haufwerk 
von fest zusammenhaltenden Kristalliten kénnen sich die Teile eines 
einzelnen Kristallites nur verschieben, wenn der fiir die Verschiebung 
notwendige Freiheitsgrad oder Weg durch die elastische Nachgiebigkeit 
der Bettung frei wurde, oder es werden sich einzelne Schichten in 
zickzacktérmiger Folge durch eine Reihe benachbarter Kristallite hindurch 
verschieben, bis sich diese Bewegung in der elastisch zuriickweichenden 
Umgebung verliert, wie man dies beispielsweise schin auf den Gleit- 
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linienbildern von Tammann!) des_ vielkristallinen Elektrolytkupfer 
sehen kann. Der Raum fiir diese Verschiebungen kann jedoch auch 
durch die bereits im Material vorhandenen, auBerlich nicht wahrnehm- 
baren Risse und Unyollkommenheiten (z. B. durch nachgeben weicherer 
Bestandteile des Gefiiges* in Mehrstoffsystemen) freigegeben werden. 
SchheBlich kénnen bei jeder Translation sich Risse in den benachbarten 
Kérnern oder entlang ihrer Begrenzungen bilden. Was im einzelnen 
unter emem gegebenen Spannungszustand und hei einer gegebenen Tem- 
peratur geschehen wird, hangt von den Festigkeitseigenschaften der ein- 
zelnen Bestandteile des Gefiiges ab. Unter den verschiedenen méglichen 
Zustinden wird der stabilste angenommen. Aus diesen mannigfachen 
und sich gegenseitig beeinflussenden Vorgingen heraus miissen die ver- 
wickelten Erscheinungen gedeutet werden, die im elastisch-plastischen 
Verhalten und in den Bruchvorgiangen der Kristallitenkonglomerate 
sich au8ern. 

In einer gewissen Analogie zu den zwei Arten der Gleitflichen, die 
man an den plastisch verformten Ké6rpern beobachtet, nimlich den 
Translationsflichen des einheitlichen Kristalles und den FlieSstreifen 
(FlieBfiguren), welche viele Tausende von Kristalliten in Mitleidenschaft 
ziehen, kann man den Nachspannungen des Kleingefiiges jene 
Eigenspannungssysteme gegeniiberstellen, deren Bezirke Ab- 
messungen besitzen, die mit den Dimensionen des Kérpers 
vergleichbar sind. 

Es ist wahrscheinlich, daS die Nachspannungen des Kleingefiiges 
beteiligt sind an den Vorgiingen, die dem Bruch nach oft wechselnder 
Belastung vorangehen (Dauerbruch), ferner an der Herabsetzung der 
Elastizititsgrenze in einem Belastungsversuch, den man nach einem 
FlieBversuch vornimmt, bei dem die relative Lage des Hauptspannungs- 
kreuzes im Kérper oder die GréSe der Hauptspannungen geandert 
wird. [Z. B. Verdrehen eines vorher plastisch verbogenen Stabes, oder 
Verbiegen eines schon bleibend verbogenen Stabes in dem entgegen- 


gesetzten Sinne’).| 


1) Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl., S. 61, Fig. 28, 1921. 

2) Die Bedeutung der Elastizitit bei den plastischen Formanderungen der 
Metalle auch mit Riicksicht auf die Vorginge im Kleingefiige hat besonders 
E. Heyn (S. Martens-Heyn, Materialienkunde 2, A., S. 280, 1912; ferner Fest- 
schrift der KaiserWilhelm-Gesellschaft zu ihrem zehnjaihrigen Jubilium, 8. 121, 1921; 
s. auch Tammann, Metallographie, 2. Aufl., S. 80, 1921) erkannt. Seine ,ver- 
borgen elastischen* Spannungen betrafen_im wesentlichen die Nachspannungs- 
systeme des Kleingefiiges im Gegensatz zu seinen »Reckspannungen“. 
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Im Gegensatz zu den quantitativ schwer fafbaren Eigenspannungen 
des Kleingefiiges scheint es miglich, eine gangbare Theorie der Nach- 
spannungen fiir plastische Deformationen in gewissen Haufwerken aui- 
zustellen, die einen ausgesprochenen elastischen Bereich ihrer Form- 
anderungen aufweisen. Einer der wichtigsteri Stoffe dieser Art ist das 
weiche Eisen. Wenn man auf die Wiedergabe der Wirkungen der 
Nachspannungen des Kleingefiiges, d. h. der Feinheiten beim Ubergang 
in einen neuen plastischen Zustand verzichtet, kann man an die Beoh- 
achtung ankniipfen, daB ein solcher Stoff nach einer Unterbrechung der 
bildsamen Formianderungen, solange die Fliefgrenze an keiner Stelle im 
Innern des Kérpers wieder erreicht wird, sich im grofen und ganzen 
wie ein elastisches Material benimmt. Entlastet man z. B. einen Stab 
aus weichem Eisen, den man bis iiber die FlieSgrenze gedehnt hat, so 
ergibt sich sein Elastizitétsmodul nicht viel anders als vor der ersten 
Uberschreitung der FlieSgrenze. Man wird deshalb bereits ein einiger- 
maSen zutreffendes Bild der Nachspannungen erhalten, die in eimeim 
elastisch-plastischen Material zuriickbleiben, wenn man von den Span- 
nungen 67, 67; G2; Try Tys T2r der Last, bei der der FlieBvorgang unter- 
brochen wurde, einen ideellen Spannungszustand 6,, 6y, 62, Tey Ty Tex 
mit rein elastischen Forminderungen abzieht, dessen Mittel- 
krafte bzw. Mittelmomente an denselben Stellen angreifen, wie die des 
mit einem Stern versehenen Systems und zu den beziiglichen Gréfen des 
letzteren Systems in einem festen Verhiiltnis stehen. Heben sich die 
beiden Kriafteresultierenden gerade auf, so sind die Nachspannungen des 
vollkommen entlasteten Kérpers gegeben durch die beziiglichen Diffe- 


renzen 4 * 
Ox == "For sey Tey —Terys et pegs 


Voraussetzung ist, daf wihrend der Entlastung nicht an neuen Stellen 
die Spannungen wieder an die Fliefgrenze gelangen, in welchem Falle 
neue plastische Gebiete entstehen, innerhalb deren wieder die Gleich- 
gewichtsbedingungen des plastischen Zustandes anzuwenden wiiren. {Ein 
Beispiel wire ein dickwandiges Eisenrohr, das durch einen hohen 
Flissigkeitsdruck zuerst stark bleibend aufgeweitet und hierauf entlastet 
wird. Wenn die ringférmige Fliefzone weit genug vorgedrungen ist, 
driicken die tiuBeren Teile des Rohres wihrend der Entlastung so fest die 
inneren Teile zusammen, da8 an der inneren Seite wieder die Flie8- 
grenze erreicht wird')]. 


1) Die Erreichung der Quetschgrenze infolge einer Entlastung hat W. Kriiger 
(a. a. O. 8.51) bei seinen oben erwihnten Versuchen beobachtet. 
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Die bekannte Beobachtung Bauschingers, daS sich die FlieB- 
-grenze bei Umkehrung der Belastungsrichtung erniedrigt findet, ist die 
Folge des Umstandes, da8 die Nachspannungen der ersten F heBbelastung 
zusammen mit den Spannungen der umgekehrten Kraft unter einem 
kleineren Werte dieser letzteren die FlieSgrenze wieder erreichen 4). 

H. Hencky*) sieht in der ,Selbstverspannung‘ durch die Eigen- 
oder Nachspannungen in einem elastisch-plastischen Material die eine 
wesentliche Ursache der sogenannten , Verfestigung*. Wir michten die 
Selbstverspannung nur als eine natiirliche Begleiterscheinung drtlich be- 
grenzter bleibender Formiinderungen in einem Stoff ansehen, dessen 
plastische Dehnungen mit den elastisch ertragenen vergleichbar sind. 
Die andere Ursache der Verfestigung bringt Hencky mit den Vor- 
gingen im Kleingefiige in Verbindung. Wenn man nach einem Ma8 fiir 
die Gesamtwirkung der recht verschiedenen Vorgiinge sucht, deren 
Folgeerscheinungen sich in der Laststeigerung mit den bleibenden Form- 
anderungen auSern, wird man wohl die gréSte spezifische Schubspannung 
mit der groéBten spezifischen Schiebung in Beziehung bringen miissen, 


1) Die Nachspannungen sehr starker plastischer Deformationen mit Deh- 
nungen, die gegen die Einheit nicht mehr klein sind, werden erst geschiitzt 
werden kénnen, wenn man die Stérung in der statistischen ‘Isotropie, die mit so 
grofen Forminderungen verbunden ist, kennen wird. Die durch die réntgeno- 
graphischen Strukturbestimmungen sichergestellte Kinstellung der ausgezeichneten 
Richtungen der Kristallite in eine bevorzugte Lage zum Spannungsfeld, wie man 
sie nach sehr starken plastischen Deformationen gefunden hat, lift eine elastische 
Anisotropie stark ausgewalzter Bleche und Stangen erwarten. Sie wird durch 
die Beobachtungen von E. Schréder und G. Tammann (Uber die Anderung 
der Klangfiguren auf Walzblechen bei ihrer Rekristallisation, ZS. f. Metallkde. 
16, 201, 1924) bestitigt. Wéihrend die Chladnische Klangfigur des ,Kreuzes‘“ 
bei einer elastisch-isotropen, in der Mitte festgehaltenen, freischwingenden Kreis- 
scheibe ohne Verzerrung dem Anstrichpunkt folgt, ist bei einer stark ausgewalzten 
Platte eine regelmifige Verzerrung des Kreuzes in zwei hyperbelartige Kurven 
bei bestimmten Lagen des Anstrichpunktes zu beobachten. Schréder und Tam- 
mann konnten auch noch zeigen, dafi die mit der Walzrichtung zusammen- 
fallenden Achsrichtungen der Anisotropie sich in den Blechen nachweisen 
‘ lieBen, in denen das Gefiige nach einer Erhitzung umkristallisiert war. Die von 
M. T. Huber (C. R., Paris, 170, 511 und 1305, 1920) fiir gewisse technische 
Aufgaben herangezogene Theorie der Biegung einer Platte, in der die elastischen 
Konstanten in zwei zueinander senkrechten Richtungen verschiedene Werte 
haben, diirfte es vielleicht gestatten, aus den Schwingungsversuchen die elastischen 
Konstanten zu berechnen. — Uber die in einer Walzstruktur entstandene elastische 
Anisotropie lat sich auf dem von uns angedeuteten Wege natiirlich nichts aus- 
sagen. Hingegen diirften die obigen Ansitze es gestatten, die Nachspannungen 
plastischer Formanderungen in Werkstiicken abzuschatzen, beispielsweise in Stiben 
und Platten, die nicht zu stark bleibend verzerrt wurden. 

2) ZS. f. angew. Math. u. Mech. 4, 323, 1924. 
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wie dies bereits P. Ludwik!) getan hat. Das Merkmal der sogenannten 
Verfestigung (Kalthirtung) ist eine Zunahme der spezifischen Schub- 


spannungen mit den Schiebungen ihrer Ebenen*). 


1) Elemente der technologischen Mechanik. Berlin, J. Springer, 1909. 

2) Das Henckysche Modell (a. a. O. S. 324) einer statisch unbestimmten 
Anordnung von drei in einem Punkte verbundener Stangen, die unter einer Kraft 
elastisch-plastisch deformiert werden, ist unseres Erachtens nur ein Beispiel zur 
Veranschaulichung der Selbstverspannung im Material. Unsere Unterscheidung 
der beiden Arten yon Nachspannungssystemen legt es nahe, auch die mit dem 
Henckyschen Modell schén demonstrierbare Selbstverspannung entweder auf die 
Vorginge im Kleingefiige, oder auf die Eigenspannungen in Bezirken zu beziehen, 
deren Abmessungen mit denen des Kérpers vergleichbar sind. Soweit die Selbst- 
verspannung als Folge der innerkristallinen Translationen sich in Bezirken von 
der Gréfenordnung des Gefiigekornes bemerkbar macht, ist sie an der ,,Ver- 
festigung“ eines Kristallitenkonglomerats beteiligt. Wenn hingegen viele Tau- 
sende von Kristalliten in einem Teile des Kérpers, in dem die Spannungen noch 
nicht die FlieBgrenze erreicht haben, weiter angespannt werden, wahrend ein 
anderer Teil des Kérpers sich plastisch deformiert, so riihrt die Kraftsteigerung 
zu einem guten Teil tiberhaupt nicht von den plastischen Forminderungen her. 

Man wird zur Darstellung des Sachverhaltes wohl am besten nicht das An- 
wachsen einer Kraft oder einer tiber einen Querschnitt gebildeten 
mittleren Spannung, sondern der spezifischen Schubspannung mit der spezi- 
fischen Schiebung betrachten. 


139 


Uber die Polarisation des Lichts 
bei Reflexion an diffus reflektierenden Korpern. 


Von G. P. Woronkoff und G. J. Pokrowski in Moskau. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Oktober 1924.) 


Es wurde die Polarisation des diffus reflektierten Lichtes in Abhingigkeit vom 

Kinfalls- und Reflexionswinkel gemessen. Die Polarisation zeigt bei groSer 

Absorptionsfahigkeit des reflektierenden Kérpers ein Maximum, dessen Lage vom 

Brechungsexponenten abhingig ist. Bei kleiner Absorption ist indessen kein 
Maximum der Polarisation zu bemerken. 


Durch die Forschungsarbeiten Umoftis') und Navrats?) war fest- 
gestellt worden, da bei der Reflexion eines natiirlichen Lichtstrahls an 
einem matten Kérper die reflektierten Lichtstrahlen polarisiert werden. 
Dabei steigert sich die Polarisation um so mehr, je starker die Absorption 
ist; und umgekehrt, wenn auf den matten Korper ein polarisierter Licht- 
strahl fallt, so erleiden die von dem vorliegenden Kérper am schwiichsten 
absorbierten Strahlen die allerstarkste Depolarisation. Von den oben- 
genannten Forschern wurde aber die Frage iiber die Polarisation im Falle 
der Reflexion des Lichts an diffus zerstreuenden Kérpern nicht niéher 
untersucht. 

Wir stellten uns zur Aufgabe, die Polarisation bei verschiedenen 
Einfalls- und Reflexionswinkeln in Abhingigkeit von der Absorption zu 
bestimmen. Als Untersuchungsobjekte wurden von uns gewihlt, als 
Grenzfille eines stark absorbierenden Stoffes und eines nicht absorbieren- 
den: Ru8 und Magnesiumoxyd, und aufSerdem eine Reihe dazwischen- 
liegender Kérper: schwarzes Papier, Papier mit Rhodamin B (Gr.) und 
Brillantgriin extra konzentriert (Gr.) gefarbt. 

Theoretischer Teil. Bei der Reflexion des Lichts an einem 
matten Kérper setzt sich die Stirke des Lichts J,, das in der Richtung 
' des Winkels r zerstreut wird, aus zwei Faktoren zusammen: aus dem 
Licht, das von der Oberfliche des Korpers reflektiert wird, J;, und aus 
dem Licht, das aus dem Kérper heraus zerstreut wird, J,’. Da das 
Licht, welches aus dem Kérper heraus zerstreut wird, in demselben 
komplizierte und vielfache Reflexionen und Brechungen erfihrt, bis es 
wieder ins Freie gelangt, kann man es fiir die Mehrheit der Falle als 


1) N. A. Umoff, Phys. ZS. 6, 674, 1905; 18, 962, 1912. 
*) Navrats, Wien. Ber. 120 [2a], 1229, 1911, Heft 7. 
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unpolarisiert betrachten. Auf diese Weise erscheint als einziger Trager 
des polarisierten Lichts dasjenige Licht, das von der Oberflache zuriick- 
geworfen wird. Das in der angegebenen Richtung zerstreute Licht wird 
an den spiegelnden Flichenelementen dieser Oberflache, die in genau 
bestimmter Lage angeordnet sind, zuriickgestrahlt (in erster Annéherung 
kann man das Licht, das an den elementaren Spiegeln mehrfach zuriick- 
geworfen wird, auBer acht lassen, da seine Intensitat klein ist). 


Vermittelst einer einfachen geometrischen Konstruktion ist es 
moglich, die Einfalls- und Reflexionswinkel an diesen elementaren 
Spiegeln zu bestimmen. 

Bezeichnen wir mit (s. Fig. 1): J/M den Querschnitt der Oberfliche, 
die das Licht diffus zerstreut; mm den elementaren Spiegel; OWN die 
Normale zur Oberfliche des Kérpers; On die Normale zum elementaren 
Spiegel; SO den einfallenden Strahl; RO den zuriickgeworfenen Strahl ; 


4 den Einfallswinkel, r den Zerstreuungswinkel beziiglich der Normale 
ON; @ den Kinfallswinkel, r’ den Reflexionswinkel beziiglich der 
Normale On. 

Nach den Gesetzen der ‘reguliren Reflexion setzen wir: 


Sf a 


=v. (1) 
Aus der Fig. 1 folgt, daf ¢ + r = 7’ + 7’, und so bekommen wir, indem 
wir die Gleichung (1) beriicksichtigen, 
em ae OS a 
We sg ak is (2) 


Bezeichnen wir mit J die Menge des polarisierten Lichts in den Strahlen, 
die von der Oberfliiche des Kérpers zuriickgeworfen werden, so wird die 
relative Menge des polarisierten Lichts fiir diese Strahlen sein 


ets 
nears (3) 
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Die relative Menge des polarisierten Lichts in der ganzen Lichtmenge, 

das in der angegebenen Richtung zuriickgeworfen wird, wird betragen 
18 I 

TRG IST 5! se 

Wie bekannt, hiingt die Polarisation bei Reflexion an einer glatten 

Oberfliche von dem Einfallswinkel ab. Das Maximum der Polarisation 

entspricht niémlich der GréSe des Winkels, der durch die Gleichung 

n —tgg bestimmt wird (Brewsters Gesetz). Wenn man auf die 


fe’ 


a. 


eS Ae 


95 


/ 
t=r20? 90° a 
Fig. 2. Glas. Fig. 3. 
Abszissenachse die Einfallswinkel 7 und auf die Ordinatenachse die ent- 
sprechenden Werte der Grife R’ auftrigt, so erhalten wir die Kurve 
Fig. 2. 
Im Falle einer diffus reflektierenden Oberfliche wird, wenn der 
Winkel der maximalen Polarisation fiir den vorliegenden Kérper ist, 


der Maximalwert von #’ [nach Formel (2)] immer bei : ‘s a ase 
liegen. Wenn man also auf die Abszissenachse den Wert r, auf die 
Ordinatenachse R’ auftrigt, so wird das Maximum fiir R’ bei Saab ==.G) 


2 
sein. Wenn wir fiir i verschiedene Werte einsetzen, so wird das Maximum 
auf die verschiedenen r entfallen, d. h. wir erhalten eine Reihe Kurven, 
die einander ahnlich und in horizontaler Richtung in bezug aufeinander 
verschoben sind. Falls’ die Absorption des gegebenen Kérpers so. be- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 10 
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deutend ist, daf J,’ = 0 ist, so ergeben laut den Formeln (3) und (4) 
R' = R wid folglich die angefiihrten Kurven (Fig. 3) fiir R’ auch eine 
Abhingigkeit zwischen R und r. Hierher gehéren solche Korper wie 
z. B. RuB, schwarzes mattes Glas, elektrolytisch in feiner Verteilung 
gewonnene Metalle u. dgl. Man mu8 dabei bemerken, daf R niemals 
den Wert 1 erreichen wird. Das kann man dadurch erkliren, dai dem 
einmalig reflektierten Licht eine gewisse Menge Licht beigemengt wird, 
das zwei und sogar mehrere Male zuriickgeworfen ist und tiberhaupt 
nicht polarisiertes Licht. 

Es ist auch der umgekehrte Fall méglich, wenn J; im Vergleich 
zu J, geniigend klein ist; dann kann man ansetzen J, = 0, d. h. R = 0. 
Dieser Fall ist nur dann méglich, wenn die Absorption des gegebenen 
Korpers ganz unbedeutend ist und infolgedessen eine groSe Menge Licht 
aus dem Innern des Kiérpers (Magnesiumoxyd, weifes Papier u. a.) heraus 
zerstreut wird. 

Endlich ist der dazwischenliegende Fall méglich, wenn J; und J,’ 
geniigend groB sind. Wie aus unserer Arbeit’) erhellt, haben wir bei 
einer sehr grofBen Absorption, falls man das ganze durch die Oberflache 


, 


reflektierte Licht auf Rechnung von J; setzen kann, fiir oa (das Licht, 
cos r 


das von der Oberflaiche des Kérpers reflektiert wird) eine Abhangigkeit, 
die durch eine Kurve (1), Fig. 4, bestimmt wird; dagegen wird in dem 
Falle, wenn J,’ (das Licht, das von dem Innern des Kérpers zerstreut wird) 


” 


: : ae re 
die Veranderung bewirkt cosy ut Abhingigkeit von dem Winkel r durch 


me 
die Kurve (2), Fig. 4, dargestellt. Daraus erhalten wir i — a was 
Tr Us 
cosr 


Ul 


durch eine Kurve ausgedriickt wird, die der Kurve fiir te abnlich ist 
cos r 


(siehe Fig. 4,). Zugleich ist der Anstieg dieser Kurve um so steiler, 
je groBer der Winkel ¢ ist. Somit kénnen wir jetzt die Gleichung (4) 
in folgender Gestalt aufstellen: 


1) ZS. f. Phys. 20, 358, 1923. 
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7 ee 
ri verindert sich in Abhingigkeit vom Winkel ¢ im umgekehrten Ver- 


, 


haltnis zu dem von uns betrachteten Verlauf von ain der Charakter 
r 


dieser Verinderung wird durch die Kurve Fig. 5 dargestellt. 
Ziehen wir nun den Nenner 1 + FF in Betracht, so erhalten wir 
fe 


eine Kurve, die der Kurve in Fig. 5 ahnlich ist und nur etwas 
weiter von der Abszissenachse entfernt verlauft. Wenn wir nun 


J 
Fh 
2 
Z 
7, 
4d ? 
Fig. 4. Fig. 5. 
Auf der Ordinatenachse sind auf- Auf der Ordinatenachse sind auf- 
getragen: getragen : 
cuit 2. ore: ie Pees ray eae 
cos 7 cos 7 i nie J. 


jetzt gleichzeitig die Kurven (1) und (2), Fig. 6, aufzeichnen und 

die Ordinaten der zweiten Kurve durch die Ordinaten der ersten 

-teilen, so erhalten wir eine neue Kurve (3), Fig. 6, welche die Ver- 

*inderung R = Bes kennzeichnet. Dabei kann man _ unschwer 
nae ee 

Os 

_bemerken, daf das Maximum der Polarisation fiir R in das Gebiet der 

Winkel r verschoben wird, die gréSer sind als der Winkel m (der 


Winkel der allerstarksten Polarisation). Hieraus erhalten wir den unter- 


a+r 
2 


suchten Fall =. Die Kurve (1), Fig. 6, wird um so steiler 


” 
r 


J; 
Wert J,’ im Vergleich zu J; ist, oder je geringer die Absorption des 
gegebenen Korpers ist. Also je geringer die Absorption, um so mehr 
10* 


sinken, je gréBer im Vergleich zu 1 der Wert ist, d. h. je gréBer der 
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verschiebt sich die maximale Grife des Wertes R in Richtung der grofen 
Winkel r. 

Experimenteller Teil. Die Bestimmung der Menge des polari- 
sierten Lichts erfolgte mit Hilfe des Kénig-Martenschen Spektro- 
photometers. 

Die Apparatur bestand im folgenden. Auf dem Tischchen des 
Spektrophotometers wird der zu untersuchende Gegenstand aufgestellt. 
Das Spektrophotometer bewegte sich um eine Achse, die durch den 


Mittelpunkt des Spektrometers geht. Der Untersuchungsgegenstand 
7h 


2 
J 
7. 
WRG 7=0° 90° 
Fig. 6. Fig. 7. 

Auf der Ordinatenachse sind aufgetragen: Russ 4 = 570 my. 

e . R' Lge ==480% 4g == 4200. 
UIA seh tee oe a ag 209 60% 5. POF 

1+— 3. 4 = 40°. 
Jy 


wurde mittels eines parallelen Biischels von Lichtstrahlen beleuchtet, die . 
von einem Gleichstromlichtbogen herriihrten. 

Die Mehrzahl der Beobachtungen wurden in dem Quadranten aus- 
gefiihrt, der dem den einfallenden Lichtstrahl enthaltenden Quadranten 
benachbart war. 

RuB (s. Fig. 7, Tabelle. 1) RuB8 wurde als ein Objekt arate das 
fiir alle Lichtstrahlen eine sehr grofe- Absorption aufweist. Wie man 
aiis den Kurven (s. Fig. 7) ersieht, ist der maximale Wert fiir R ein und 
derselbe fiir alle Einfallswinkel: ¢ = 0°, 20°, 40°, 60° und 80°. 

Hierbei verschiebt sich das Maximum der Polarisation entsprechend 
dem Kinfallswinkel; so-liegt z. B. fiir den Winkel i — 20° das Maximum 
der Polarisation um r—.70°, fiir i= 40° bei r— 50°, fiir «= 60° 
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bei r = 30° und fiir i = 80° bei r = 10°, was auch gut mit dem 
Falle der Reflexion fiir Kérper mit grofSer Absorption stimmt. Hieraus 
kann man auch iiber den Brechungskoeffizienten des Rufes einen 


Tabelle 11). Ru8. 4 = 570mu, ay = 40,0°. 


r 00 200 400 | 600 700 750 

u 20 eS eee ges Pe Se Med Wer 
fe 0° | A et 39,9 36,6 27,7 22.7 21,5 
a 0 0,13 0,44 0,60 0,64 
Gee | a || 39,8 34,9 276 | 192 16,5 16,8 
Dp 0,01 0,18 0,44 0,71 0,78 0,77 
é 400 | ao 34,4 25,8 7.3 16,1 19,8 21,1 
p | 0,20 0,50 0,76 0,79 0,69 0,65 
; 60 { a® | 26,7 17,4 16.8. |) B60; 4-302 31,9 
p | 0,47 0,75 O77 Y= 20:50! bi 20335 0,29 
bean | a | 18,0 15,9 24.0 33,3 37,4 38,9 
= p | 0,74 0,79 0,56 | 0,24 0,10 0,04 


Schlu8 ziehen, falls man annimmt, daS auch hier das Brewstersche 
Gesetz zutrifit. Auf Grund von uns erhaltener Werte ergibt sich der 
Brechungskoeffizient des RuBes zu m = 1,2. Ahnliches finden wir in 
betreff einer ganzen Reihe pulverartiger, stark absorbierender Kérper. 
So z. B. 


fiir massives Nickel. . fiir 4 = 589me n — 1,74 
4 = 527 me n = 1,63 
fir galvanisch erhaltenes pulverformiges Nickel a A= 089 Me net BO 
A = 508me n = 1,19 
fiir massives Eisen . Sete syne 5 A == S80 my 7 == 72536 
fiir galvanisch erhaltenes pulverférmiges Eisen Pe he— DSO me: == noes 
A SSpO0S mm aueaat oe 


mametlera. 


Magnesia usta. 


A = 570 mp, % = 40,09. 


r 0° 200 409 60° 700 | 

a8 ao a 39,8 39.5 39;1 37,8 
: p — 0,01 0,02 0,03 0,08 
ey es ey 39,7 39:7 38,8 37,5 37,2 
ane | p 0,01 0,01 Ne wee aie 

ao 39°4 39,4 37, , 36, 

teen é 0,02 0,02 0,08 0,10 0.12 
»f a 39.0 38,6 37,5 375 36,8 
r= 60 | p 0,04 0,05 0,09 0,09 0,12 
Pope A fia? 38.8 38,1 37,9 374 39,6 
aha | p 0,04 0,07 0,08 0,10 0,02 


1) r Reflexionswinkel, 7 Einfallswinkel, «9 Ablesung am Nicol des Spektro- 
photometers, a) Ablesung am Nicol des Spektrophotometers fiir natiirliches Licht, 


p relative Menge des polarisierten Lichts. 
2) Landolt-Boérnstein, Physikalisch-Chem. Tabellen 4. Aufl., 8. 963, 1912. 
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Magnesia usta (s. Fig. 8, Tabelle 2). Wie aus den angefiihrten 
Beobachtungen ersichtlich ist, fehlt die Polarisation fiir alle Einfalls- 
und Reflexionswinkel und nur fiir i = 80° findet man eine unbedeutende 
Polarisation. Das Magne- 
sats siumoxyd kann als Beispiel 

eines fast gar nicht ab- 
sorbierbaren Kérpers  be- 
trachtet werden, ndamlich 
4 eines Korpers, der dem 
2 Falle J, == .0' und 8 20 
p=02 90° entspricht. 
Fig. 8. Magnesia usta. Wei8es Papier (vgl. 


i = 80° Fig. 9, Tabelle 3). Bei 
t= 4. == 550 mp. 


Nr 


kleinen Ejinfalls- und Re- 
5 R see ns die | 
larisation ganz klein. Allein 
mit dem Anwachsen des 
4 Einfallswinkels, sowie auch 
mit dem Anwachsen des Re- 
Sf flexionswinkels nimmt die 
4 Polarisation merklich zu und 
pn=o° 90° wird ganz bedeutend, indem 
Fig. 9. Weifes Papier (Alexandritpapier), | sie bel i== 80° undr= 70° 
5d = 500 me fast 30 Proz. betragt. 
4 = 80° 357 == 409 : 
5 £608 Log ==. 900 Schwarzes Papier 
(s. Fig. 10, Tabelle 4). Die 
Polarisation ist schon gro8 bei kleinen Einfalls- und Reflexionswinkeln. 
Der Verlauf der Polarisationskurven erinnert beinahe an die Polarisation 
durch Ru’. Das Maximum der Polarisation erreicht 73 Proz. 


oe es 


Tabelle 3. Weifes Alexandritpapier. 4 — 550mu, %) — 40,09. 


r 00 200 400 60° 700 

RS | ma = 39,4 40,4 40,2 39,6 
Dp = 0,02 ar as 0,01 

ee | a0 39,4 39,0 38,8 39,0 38,8 
p 0,02 0,04 0,04 0,04 0,04 

Sth | ra) 38,8 37,5 36,8 36,7 35,4 
P 0,04 0,09 0,12 0,12 0,17 

ge | ra 38,1 37,1 34,8 32,3 32,2 
D 0,07 0,14 0,19 0,27 0,28 

Beliee ag 35,2 34,0 33,2 31,1 32,8 
\ p 0,17 0,22 0,25 0,32 0,26 


u\ 
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Tabelle 4. Schwarzes Papier. 4 = 550 um, a) = 40,0. 
r | 00 200 400 60 | 700 
-— oo a | — 38,8 36,1 34,2 34,5 
p | — 0,04 0,14 0,21 0,20 
Pe 300 | a || 39,6 35,8 31,9 27,8 28,2 
ayo iy 0,02 0,15 0,29 0,43 0,42 
p—apn | 2 i” 87,2 32,2 25,4 20,4 22,2 
poy 0,10 0,28 0,51 0,67 U,62 
i — 60° | a -|| 33,5 27,7 20,2 18,4 20,4 
p | 0,23 0,44 0,68 0,73 0,67 
S98 | a || 320 27,3 22,9 24.8 29,4 
a p 0,29 0,45 0,60 0,53 0,38 
Tabelle5. RhodaminB (Gr.) auf Alexandritpapier. 4—550 mu, a» — 40,0° 
r . 00 . 200 409 600 700 
I} = j = = 
: ae | CORN ed 394. > 2-338 31,2 28,9 
p | fa 0,02 ~ | 0,17 0,32 0,40 
Ae | ao || 39,4 36,4 | 30,6 26,4 23,5 
Pp | 0,02 G18 41 0,34 0,48 0,58 
eX age | a? || 37,6 32,0 24,8 18,4 18,4 
= p || 0,09 0,29 0,53 0,73 0,73 
es pid). |< BEB 27.4 19.8 16,8 19.1 
Eee p | 0,27 0,45 0,69 0,77 0,71 
— go a? -|| 29,3 23,9 21,0 24,5 27,6 
Bie p || 0,38 0,58 0,65 0,54 0,44 
Tabelle 6. Rhodamin B (Gr.) auf Alexandritpapier. 4650 my, a%—40,0° 
r | 09 200 400 600 700 
pete = 39,8 39,6 39,4 39,0 
. p = 0,01 0,01 0,02 0,04 
Sane bo 38,8 38,8 38,0 38,0 38,0 
wees p 0,04 0,04 0,07 0,07 0,07 
cio fe 38,8 38,0 36,4 35,4 34,6 
e p 0,04 0,07 0,13 0,17 0,20 
- __ gg0 a 38,7 36,7 35,2 32,2 31,1 
ia p 0,05 0,12 0,18 0,28 0,32 
Peetu! |). 38,2 37,2 t= 36-4 31,5 30,9 
eae p 0,05 0,10 | 0,18 0,31 0,32 
Tabelle 7. Brillantgriin extra konzentriert (Gr.) auf Alexandrit- 


papier. 4 = 550myu, a — 40,0°. 

—— ssn 
r 00 200 400 | 600 | 700 
Be ole wis 39,7 | 39,0 38,6 38,0 
bie a | p = 0,01 0,04. 0,05 0,07 
Bape Fe 388 38,8 37,4 36,4 35,8 
i | p 0 0,04 0,10 0,13 0,15 
moe 39,7 37,2 34,6 33,2 32,5 
yee | 0 0,10 0,19 0,25 0,27 
ee cot ie 38,5 35,8 33,2 29,8 28,5 
. | p 0,06 0,15 0,25 0,36 0,41 
of # 38,5 36,5 33,3 30,1 32,4 
a D 0,06 0,13 0,24 0,35 0,27 
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Tabelle 8. Brillantgriin extra konzentriert (Gr.) auf Alexandrit 
papier. 4 — 650mp, a = 40,09. 


r : 00 200 409 | 600 709 
= ee =e = = = = - 
pee oe 39,0 37,2 351 | 38,5, 
: p i —< 0,04 | 0,10 | ’ | : 
~ | Zo gga a7 te Set ee 30,2 29,2 
sa | 0,02 0,11 0,25 | 35 : 
a 37,8 33,6 281 | 24,2 24,9 
aaa ; 93 0,43 0,56 0.53 
ae 0,08 0,2 : 0,5 r 
. Po 35,0 305 |. 248 | 208 22,2 
ade p 0,18 034 |' of {066 epee 
ra a SS Beg 24,4 249 | 278 
ier p a5) iene ee 055 | O53 | 0,8 


Rhodamin B (Gr.) auf Papier (s. Fig. 11, Tabelle 5 u. 6). Wiahrend 
fir die Lichtwelle 4 — 650 mu, d. h. fiir wenig absorbierbare Licht- 


“lela 


=O” 90° 
A = 550 mz. 


Fig. 10. Schwarzes Papier. 
1 é "80% 2) FS 600 3.44 = 400, at eae, hs =e 


strahlen, die Polarisation beinahe an die Polarisation durch weifes Papier 
erinnert, wichst die Polarisation fiir Lichtstrahlen 4 — 550 mu und 


4 = 570 mw stark an und erreicht beinahe die Polarisation durch 
schwarzes Papier. 


Brillantgriin extra konzentriert (Gr.) auf Papier (Tabelle 7 
und 8). Das Brillantgriin polarisiert ganz wie Rhodamin am starksten 
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die Strahlen, die absorbiert werden (A = 650 my), und am wenigsten 
diejenigen, welche wenig absorbiert werden (A = 550 my). 

Der Umstand, da bei Rhodamin B (Gr.) auf Papier fir 4 = 650 mu 
und Brillantgriin extra konzentriert (Gr.) auf Papier fiir 2 = 550 mu 


TAK. 


1 = 550 my. 


m=O? 90° 
A = 650 mu. 
Fig. 11. Rhodamin B (Gr.) auf Alexandritpapier. 
fe ese a = GOS eae i 408. SA fe 208) Sd = 0°. 


das Maximum der Polarisation in der Richtung der grofen Winkel ver- 
schoben ist, erklart sich durch das Vorherrschen von J, gegen J, Was 
nun die Polarisation der Lichtstrahlen betrifft, die in dem Quadranten, 
durch welchen die einfallenden Lichtstrahlen dringen, reflektiert werden, 
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so beobachtet man hier in allen Fallen eine ganz unbedeutende Polari- 
sation, was sich dadurch erklart, daS wir hier ein Gebiet vor uns haben, 
das von dem Winkel der maximalen Polarisation entfernt legt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Polarisation der Lichtstrahlen bei Reflexion an diffus reflek- 
tierenden Kérpern ist um so starker, je gréBer die Absorption ist. 

2. Die Polarisation steigert sich mit dem Anwachsen der Winkel 7 
und r (des Einfalls- und der Reflexionswinkel), wobei das Maximum bei 
itr 

2 
malen Polarisation). 

3. Falls die Absorption unbedeutend ist, wird das Maximum der 
Polarisation in der Richtung der grofen Reflexionswinkel verschoben. 


Laboratorium fiir Physik der Farben und Farbstoffe des Volks- 
wirtschaftlichen Instituts Karl Marx, September 1924. 


=  erreicht wird (in diesem Falle ist g der Winkel der maxi- 
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Uber die Berechnung der magnetischen Momente 
der Atome. 
Von N. Semenoff in Leningrad. 
(Eingegangen am 29. Oktober 1924.) 
Bei der Berechnung der magnetischen Atommomente aus den Experimenten von 
Stern und Gerlach kénnen die Resultate durch einen bisher unbeachteten 
Fehler gefilscht sein, wenn man mv? = 35kT annimmt. Dieser Fehler betragt 


im schlimmsten Falle 100, im besten Falle aber nur einige Proz. Die Fehler- 
grofe ist von der Spaltbreite direkt abhingig. 


Stern und Gerlach berechnen die magnetischen Momente der Atome 


nach der Formel 
OU 
Y On A ‘ 
(ae 
2 mv? Pee as) 


wobei sie unter « den Abstand zwischen den Mitten der Niederschlige 
des abgelenkten und unabgelenkten Strahles verstehen, und mv? durch 
einen von einem von ihnen friher experimentell gefundenen Mittel- 


wert 35kT ersetzen. 
Schreiben wir die Gesetze der Geschwindigkeitsverteilung in der 


folgenden Form: rea ae ae ee (2) 
oder, indem wir die Ausgangsgeschwindigkeiten der Molekiile beriick- 
oe dn = Ce? ry du, (2a) 
und berechnen dann die Anzahl der Molekiile, die von ihrer geradlinigen 
Bahn um den Abstand x abgelenkt wurden, so bekommen wir: 


o= st mA eis a = 2 Ce—ar?ys (3) 
/ bzw. 
ore in age # 4 = 20e-ees (3a) 
Das Maximum, d.h. die maximale Dichte des Niederschlags, ergibt 
sich dabei fiir ein #, das den Werten mv? — 5kT baw. mv? = 6kT 


entspricht. Wenn wir nun den Mittelpunkt des Niederschlags des ab- 
gelenkten Strahls mit dem Punkt der gréfSten Dichte @ identifizieren, 
bekommt der aus der Formel (1) berechnete Wert fiir w einen etwa doppelt 
so groBen Wert, als der nach Stern und Gerlach berechnete. 
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Beriicksichtigen wir die Breite der Blende, die wir gleich 2a setzen, 
so bekommen wir statt (3 a): 
1 (se aA \ ed aA 
a (a 2—al | yy, era(1 )| 4 
oe = Oa le eH(1 4 2) ce + )} @ 
Die dieser Formel entsprechenden Kurven zeigen, daB8 das maximale g in 
der Richtung verschoben wird, die einem kleineren mv? entspricht. Den 


Werten sees 0,1; 0,2; 0,8 (in den Experimenten von Stern und 


Os 


Gerlach lagen die Dimensionen der Blenden anscheinend in diesen 
Grenzen) wiirden die Lagen der Maxima entsprechen, fiir welche mv? die 
Bedeutung 5,747; 5kT; 4,26kT7' erhalten sollte. 

Die Kurven, die die Formeln (3a) und (4) darstellen, fallen nach 
beiden Seiten ziemlich flach ab, so da8 es unklar ist, weshalb bei Stern 
und Gerlach der Niederschlag des abgelenkten Strahls scharf begrenzt war. 

Vielleicht spielt hier das Phinomen der kritischen Dichte eine Rolle, 
das von J. Chariton und dem Verf. beobachtet wurde und von J. Frenkel 
vom theoretischen Standpunkt gedeutet worden ist. 

Da wir als « den Abstand zwischen den Mitten der Niederschlage 
des abgelenkten und nicht abgelenkten Strahls annehmen, nicht aber den 
Abstand zwischen dem Punkt der maximalen Dichte des abgelenkten und 
dem Mittelpunkt des nicht abgelenkten Strahls, so begehen wir offenbar einen 
Fehler, wenn wir in die Formel (1) den der maximalen Dichte ent- 
sprechenden Wert von mv? einfiihren, da die Kurve (4) wesentlich un- 
symmetrisch ist. Dies ist aber der Fall, und zwar ist die Kurve (4) 
um so unsymmetrischer, je kleiner a ist. Nehmen wir an, da die 
Grenzen des Niederschlags des abgelenkten Strahls da liegen, wo 
@ = }Omax ist, so hat man an Stelle der oben gefundenen Werte 5,7 k7, 
5kT und 4,26k7 in die Formel (1) 44k7, 4347 und 3,8k7 ein- 
zusetzen. Die letzte Zahl liegt schon nahe zu der von Stern und 
Gerlach angenommenen. 

Es ist wohl von Bedeutung, sich die oben erwahnten Verhiltnisse 
vor Augen zu halten, wenn man die magnetischen Momente der Atome 
aus dem Stern-Gerlachschen Effekt berechnen will. 


Leningrad, September 1924, Physik.-Techn. Réntgeninstitut. 


4ur Theorie der Rontgenstrahlstreuung. 
Von Otto Halpern in Wien. 
(Eingegangen am 24, September 1924.) 


Nach einer Ubersicht iiber die bisherigen klassischen und quantentheoretischen 
Ansatze wird das Problem der Bewegung eines Elektrons unter Einflu8 einer 
ebenen Welle méglichst vollstandig durchgerechnet und die gestreute Strahlung 
angegeben. Es zeigen sich bemerkenswerte Analogien zu den Compton-Debye- 
schen quantentheoretischen Resultaten, sowohl was die Frequenzinderung als auch 
die Intensitatsverteilung anlangt. Als Ergebnis wird festgestellt, da8 die Streuung 
von Strahlen und Elektronen durch die klassische Theorie in Korrespondenz zu 
den quantentheoretischen Formeln geliefert wird. 


1. Ubersicht iiber altere Ergebnisse und Ansi&tze.  Be- 
obachtungen *) iiber Réntgenstrahlstreuung an Atomen niedriger Ordnungs- 
zahl haben in der letzten Zeit zu der Hoffnung Anlaf gegeben, man 
wiirde durch sie zwischen der klassischen Wellenoptik und der Nadel- 
strahltheorie eine Entscheidung fallen kénnen. Es hatte sich namlich 
gezeigt, daB die gestreuten Strahlen eine andere Frequenz als das ein- 
fallende Réntgenstrahlbiindel besitzen, daf diese Frequenzinderung mit 
dem Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und der Beobachtungs- 
richtung wiachst, und daf die Intensitaét der Streustrahlung in der Ein- 
fallsrichtung gréSer ist als entgegengesetzt. Diese Phainomene traten 
um so augenfalliger auf, je hirter die Primarstrahlung war. Auch bei 
den losgelésten Elektronen zeigte sich diese Asymmetrie, indem die Ein- 
fallsrichtung sowohl was Zahl, als auch was Geschwindigkeit anlangt, 
stark bevorzugt war. Zwar sind diese Angaben keineswegs unwider- 
sprochen geblieben. In einer Reihe von Mitteilungen”) haben Duane, 
Clark und Mitarbeiter die von Compton und Ross behaupteten Fre- 
quenzinderungen teils als nicht vorhanden bezeichnet, teils als abhingig 
‘von der Art des verwendeten Streustrahlers gefunden. Diese Ergebnisse 
von Duane stehen nun im scharfen Widerspruch zu einer kiirzlich 
erschienenen Note von Ross#), der durch photographische Aufnahmen 
die Universalitat des Compton-Effektes bewiesen zu haben glaubt. | Wir 
behalten bei allen folgenden Erérterungen diese experimentellen Wider- 


1) Zusammenfassender Bericht: H. A. Compton: Bull. Nat. Res. Council 20, 
TOM 19225 

2) Proc. of the National Academy of Science. Henshnaion 1924.. 

3) Ebenda, Juliheft. 
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spriiche im Auge, diskutieren jedoch vor allem die a die sich bei 
Bestiitigung des Comptoneffektes fiir das Verhaltnis von Wellen- und 
Quantenoptik ergeben wiirden. 

Auf Grund der klassischen Theorie, wie sie zuerst von Thomson’) 
begriindet, und spater fiir den F all von inneratomaren Interferenzen von 
Debye?) erweitert wurde, lieBen sich diese Verhiltnisse in keiner Weise 
vorhersagen. Die theoretischen Vorstellungen lauten nach diesen Autoren 
etwa folgendermagen: Die Elektronen in Atomen kleiner Ordnungszahl 
werden wegen der geringen Bindung an den Kern als frei betrachtet. 
Es falle nun eine ebene, linear polarisierte, elektromagnetische Welle 
auf ein ruhendes Elektron und setze dieses in Bewegung. Das Elektron 
vollfiihrt dann unter Einwirkung des elektrischen Vektors eine periodische 
Schwingung in dessen Richtung um seine Anfangslage mit der Frequenz 
der einfallenden Strahlen. Die Wirkung des magnetischen Vektors 
sowie der Strahlungsdémpfung wird hierbei nicht ins Auge gefaft. Auch 
wird in den genannten Arbeiten die Phase der einfallenden Welle zur 
Zeit t = 0 immer gleich 0 gesetzt. (Also €x = Acos2avt). Die 
Intensitat der gestreuten Strahlung berechnet sich dann als Funktion des 
Winkels zwischen Beobachtungs- und Einfallsrichtung nach der Thomson- 
schen Formel 

J (gp) ~ 1 + cos’ g, (1) 
fiir kleine Werte von gp tritt dann im Falle von inneratomaren Inter- 
ferenzen noch eine von Debye angegebene Korrektur hinzu. Man sieht 
aus (1), da8 die Strahlungsverteilung von der Frequenz des einfallenden 
Strahles unabhingig ist und daS nach dieser Fassung der klassischen 
Theorie niemals eine Frequenzaénderung bei der Streuung zu erwarten 
wire. Auch bleibt das Elektron im Mittel in Ruhe, ein Analogon zum 
beobachteten Photoeffekt fehlt also. 

Um nun den eingangs dargelegten Beobachtungen Rechnung zu 
tragen, haben Compton*) und Debye‘) eine Quantentheorie der 
Réntgenstrahlstreuung am freien Elektron aufgestellt. Im Anschlu$ an 
bekannte Einsteinsche °) Vorstellungen lassen sie ein einzelnes Lichtquant 
der Frequenz y mit einem freien Elektron so in Wechselwirkung treten, 
da8 dabei das Elektron in Bewegung versetzt wird und ein neues Licht- 


1) Conduction of Electricity through Gases. 
) Ann. d. Phys. 46, 809, 1915. 

3) Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

4) Phys. ZS. 24, 161, 1923. 

5) Ebenda 18, 121, 1917. 
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quant im allgemeinen anderer Frequenz und Richtung entsteht. Die 
Anwendung des Energie- und Impulssatzes auf den vorliegenden Fall 
liefert eindeutig die Frequenz des gestreuten Strahles als Funktion der 
Primarfrequenz und des Beobachtungswinkels nach der Gleichung 


v 
vg) = ae (2) 
2hy, . @ 
1 0 2 
: mc ea 2 


oder in Wellenlangen ausgedriickt 


2h. 
A(p) = 4+ sin? E. 
Man sieht aus (2), da die relative Frequenzinderung um so gréSer wird, 
je kurzwelliger die Primarstrahlung ist. Um auch die Intensitétsunter- 
schiede zu deuten, geht Compton von der Bemerkung aus, da8 die durch 
(2) gegebene Abhingigkeit der Frequenz vom Winkel identisch ist mit 
der Frequenzverteilung der Strahlung, die von einem mit der Geschwin- 


digkeit 


(3) 


bewegten Elektron emittiert wird. Unter Anwendung des Korrespondenz- 
prinzips schlieft Compton, da auch die Intensitatsverteilung dieselbe 
sein wird, und erhilt dann fiir diese folgende Formel: 


1 + cos? g 4 ae nay cos p)? 
B(g)~ er 
E 7 alg eee 9) | 
mo 


Auch in (4) erkennt man, daB die Asymmetrie mit steigender Harte zu- 
nimmt. Doch ist diese Einfiihrung eines bewegten Elektrons bei 
_ Compton rein formal; es laBt ja auch die Thomsonsche Fassung der 
klassischen Theorie keinen Grund dafiir erkennen, warum sich das Elek- 
tron in der Strahlrichtung in Bewegung setzen sollte. Zu erwahnen 
ware noch als jeine Folgerung der |[Debye-Comptonschen Ansitze, 
daB die Elektronen lediglich in die ,vordere Halbkugel wegfliegen konnen 
und da8 die Einfallsrichtung um so mehr bevorzugt wird, je hirter die 
Primarstrahlung ist. Auch dies ergibt sich als eine einfache Konsequenz 
von Energie und Impulssatz unter Hinzuziehung der erwahnten Korre- 


spondenzbetrachtung. 
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Es wurde nun bereits bei einer friiheren Gelegenheit*) darauf hin- 
gewiesen, daS man von den erwiéhnten Ergebnissen der Quantentheorie 
mindestens qualitativ Rechenschaft geben kann durch konsequente 
Anwendung der klassischen Anschauungen, und die vorliegende Unter- 
suchung soll nun iiber die Resultate der in dieser Richtung angestellten 
Rechnungen Bericht erstatten. Von den Griinden, die es plausibel 
erscheinen lassen, da die erwahnten Erscheinungen auch der klassischen 
Theorie nicht prinzipiell fremd sein kénnen, nenne ich nur die folgenden 
zwel: 

Bei den Rechnungen von Thomson und Debye findet eime dauernde 
Impulsinderung statt, da ununterbrochen ein Teil der ebenen Welle mit 
deren Impuls verschwindet und Kugelwellen ohne Impuls emittiert 
werden. Dieser Umstand, der auf Vernachlissigung des Strahlungs- 
druckes zuriickzufiihren ist, muS die Erscheinungen in dem eben ge- 
schilderten Sinne beeinflussen. Wir denken dabei vor allem an die 
schénen Resultate Sommerfelds bei der Deutung der ganz analogen 
Effekte, die bei der Emission von Réntgenstrahlen durch gebremste Elek- 
tronen auftreten. Es schien uns die Hoffnung nicht unberechtigt, dab 
auch bei der Umkehr der Erscheinung der Streuung und Absorption von 
Roéntgenstrahlen mit Elektronen die klassische Theorie Frequenzver- 
schiedenheiten und Intensitéts-Dissymmetrie zu liefern imstande sein 
werde. 

Unser zweites Argument stammt aus einem anderen Gedankenkreise. 
Wir versuchen namlich eine Umkehrung des Bohrschen Korrespondenz- 
prinzips. Da die quantentheoretisch berechnete Frequenzainderung prin- 
zipiell auch bei langen Wellen vorhanden sein mu8, suchen wir wohl 
mit Recht nach dem korrespondierenden Effekt in der klassischen Theorie. 

Wir haben demgemiS die Bewegung eines Elektrons im elektro- 
magnetischen Wechselfelde einer méglichst genauen Untersuchung unter- 
zogen. Von Vorarbeiten sind uns zwei bekannt: Fokker ®*) hat in seiner 
Dissertation die Brownsche Bewegung eines Elektrons im Strahlungs- 
felde untersucht, doch sind seine den statistischen Zwecken angepaften 
Rechnungen viel. zu wenig genau fiir unser optisches Problem. Er 
rechnet z. B. unter der Annahme, da das Elektron in der Strahlrichtung 
nur sehr kleine Verschiebungen erfahre. Weiter ware eine Arbeit von 
Jeans*) zu erwihnen, die gleichfalls zu strahlungstheoretischen Zwecken 


1) Halpern, ZS. f. Phys. 21, 151, 1924. 
2) Phys. ZS. 15, 96, 1914. . 
3) Phil. Mag. (5) 27, 14, 1914. 
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durchgefiihrt wurde. Doch kénnen wir auch sie keineswegs als be- 
friedigende Liésung unseres Problems ansehen. Jeans rechnet unter 
Vernachlassigung des Strahlungswiderstandes ohne Anwendung der rela- 
tivistischen Mechanik; er erhalt zwar eine Translationsbewegung in der 
Strahlrichtung, doch ist deren Geschwindigkeit nur von der Grifen- 


v 2 
ordnung (°) , also eigentlich bereits auSerhalb der Genauigkeitsgrenze 


seiner Rechuungen. 

Bei der vorliegenden Untersuchung muften wir mit Riicksicht auf 
die eingangs dargelegten Widerspriiche in den experimentellen Befunden 
immer folgende doppelte Fragestellung im Auge behalten: Was sagt die 
klassische Theorie iiber die zu erwartenden Effekte aus und was die 
Quantentheorie? Fiir den Fall, da8 die Beobachtungen die Existenz von 
Quanteneffekten bei der Réntgenstrahlstreuung nachweisen sollten, lautet 
die zweite Frage: Lassen sich die beobachteten Erscheinungen nur unter 
Zugrundelegung der Nadelstrahlhypothese oder auch unter Anwendung 
des Bohrschen Korrespondenzprinzips bei Heranziehung klassischer 
Resultate verstehen ? 

AuSerdem muSten wir aus mathematischen Griinden eine Zwei- 
teilung des Problems vornehmen. Die Bewegungsgleichungen lassen sich 
niimlich unter Anwendung klassischer Mechanik und _ Beriicksichtigung 
des Strahlungswiderstandes nur approximativ integrieren. Nach relati- 
vistischer Mechanik werden sie in diesem Falle kaum lésbar. Dagegen 
erhalt man fiir kurze Zeiten, deren GréSenordnung weiter unten abge- 
schatzt ist, eine exakte Lésung auf Grund der relativistischen Mechanik 
unter Vernachlassigung des Strahlungswiderstandes. Dieser Fall scheint 
uns eine gesonderte Behandlung zu verdienen, da er, abgesehen von seiner 
mathematischen Geschlossenheit, auch fiir gewisse korrespondenzmisbige 
Betrachtungen von Interesse ist. Fiir sehr lange elektromagnetische 
Wellen, bei denen man fir betrichtliche Zeiten von der Wirkung der 
_ Strahlungsdimpfung absehen kann, liefert er die exakte Liésung des 
Problems. Wir beginnen demgemi$ in II. mit einer Integration der 
Bewegungsgleichungen nach der relativistischen Mechanik mit Vernach- 
lissigung des Strahlungswiderstandes. In II. geben wir dann die 
Integration nach der klassischen Mechanik mit Beriicksichtigung der 
Strahlungsreibung. IV. enthalt die Bestimmung der emittierten Strahlung 
und Korrespondenzbetrachtungen. 

IL Berechnung der Bewegung nach der relativistischen 
Mechanik unter Vernachlassigung der Strahlungsdimpfung. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 11 
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Eine ebene linear polarisierte, elektromagnetische Welle mit der 
Fortpflanzungsrichtung in der positiven Z-Achse 


(& Be Sg eee cos| 2 nv(t—=)+ 6}) 


falle auf ein zur Zeit t — O im Koordinatenanfangspunkt ruhendes Elek- 
tron. Dann lauten die Bewegungsgleichungen 


eee) eA cos| 2av(t—=)-+ |(1—<) (5) 


c 
d / my 
2S) Cte Nea) 6 
~ = (6) 
|i-3 
d My 2 ed Pee : ( a | 4 
aye == #008 | 220 t 3) to (7) 
ars 


Die Integration lieBe sich unter Verwendung von (5 bis 7) wohl nur sehr 
umstindlich, wenn iiberhaupt, durchfiihren, da der charakteristische 


2 
Nenner yi groBe Schwierigkeiten verursacht. Wir wenden 


deshalb eine Methode an, die sich auf den Umstand griindet, da8 raumlich 
und zeitlich beliebig variable elektromagnetische Felder in relativ ein- 
facher Art in einer verallgemeinerten Lagrangefunktion') Aufnahme 
finden kénnen. Diese Methode ist denn auch im der Quantenmechanik 
bereits mehrfach*) herangezogen worden. Die Bewegungsgleichungen 
eines Punktes, auf den elektromagnetische Krafte wirken, lassen sich 
dann aus einer Lagrangefunktion folgender Gestalt ableiten: 


L=—m,¢ (ie sal rad 1) +e(o—©2). (8) 


Hierin bedeutet ® das skalare, a das Vektor-Potential des Feldes, aus denen 
sich die Feldstirken nach den bekannten Gleichungen ableiten. 


€ = —(grad ® + a), (9) 


= troera (10) 


1) Schott, Electromagnetic Radiation, 8. 284, Cambridge, 1912. 
2) Bohr, Quant. d. Lin.-Sp.; Burgers, Atommodell von Rut herford-Bohr. 8. 106. 
Haarlem 1918; Halpern, ZS. f. Phys. 18, 352, 1923. 


Zur Theorie der Réntgenstrahlstreuung. 159 


Die tibrigen verwendeten Buchstaben haben die iibliche Bedeutung. Das 
Feld der beschriebenen elektromagnetischen Welle ist durch folgende 
Werte der Potentiale gegeben: 


fy ==.a;, == 0; (11) 
ZA Ge, p : 

a, = — Feo tin|2ev(t—<) + 6, (12) 

p=). (13) 


Die Lagrangefunktion lautet also in unserem Falle: 


L= a Fee ae ale (« eed lage 
——/— mM, ¢ a ) TF in| uv Sis | (14) 
Aus ihr bilden wir ganz nach den Vorschriften der klassischen Mechanik 
die kanonischen Impulse 


a i so sin]2ar(t—=) +9], (15) 
v 
)-5 
OL My Y ; 
eae Riese, 16 
Tides a (16) 
Si 
OL My & 


i nS i) 
Lag 


c 


und die Hamiltonsche Funktion 
aS iL 
/ il Co: z Ne : A 


Die Integration lat sich in den gewahlten Variablen nicht ohne 


‘weiteres durchfiihren, da das System kein Energieintegral besitzt 
und nicht separierbar ist. Beide Eigenschaften erzielen wir durch 
Ubergang zu einem mit Lichtgeschwindigkeit in der Z-Richtung bewegten 
Koordinatensystem. Die gewiinschte kanonische Transformation wird 
von der Wirkungsfunktion 


W = p.6 + ¢b), (18) 


OW eee OMN, hv 2 ; 
ie ee = ioe eared 


LL* 


(17) 
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geliefert. Die neue Hamiltonsche Funktion lautet jetzt nach bekannten 


Sitzen 


Lome? [p13 ara (Ped £4 sin [2% ¢ al) top +e2—1]. 9) 


Um MiBverstandnissen vorzubeugen, sei ausdriicklich bemerkt, daB der 
hier beschriebene Ubergang zu einem mit Lichtgeschwindigkeit bewegten 
Koordinatensystem lediglich einen formalen Kunstgriff zur Integration 
der Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung darstellt und natiirlich 
nicht im Widerspruch mit dem Relativitatsprinzip steht. Das verwendete 
Verfahren ist ganz analog der Gewinnung des Jacobischen Integrals im 
restringierten Dreikérperproblem, das durch Einfiihrung eines rotierenden 
Koordinatensystems geliefert wird. 

Die Hamilton-Jacobische Differentialgleichung lautet im den 
neuen Variablen: 


0s 08 
— — ¢ = 


1 es cf bar ane ps eve Gx" ain 
+ m, (V'+ sal gatasn zé-8) | +(5,) +(e) -)=0 


Wir lésen sie durch den Ansatz 
S Se Ye Og, (21) 


wo S, lediglich eine Funktion von € ist. Zur Bestimmung von S, er- 


halten wir dann aus (20) nach einigen Umformungen die einfache 
Differentialgleichung 


Tt (2 ot, + 2 myc) = C? (047 + o,”) — 04,7 —2m, co, 
be ae “sin(* = ¢ 8) +- Bee sin? ¢ ag 8) (22) 
und als vollstindige Wirkungsfunktion den Ausdruck 
S= —a,t+toaatoasy 4 5 ee in al (Aa +. a," — 0,2 
—2m ca, 4 rae nies COS “(= a8 ¢—8) 


et Ale 2nuv , 
oth ina (= 5 — 6)]. (23) 


(2 
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Aus S erhalten wir dann durch Differenziation sechs Gleichungen zur 
Bestimmung der Bewegung: 


eet os ‘« 

eee ee ee 8 e” (24) 
08 1 e ot 2 

On ps och ie raaalemet (S300 ars —9)| 2) 
Dae Kf 

a Ps=y or ie! +m, ¢?’ oe 
08 

Die = Pp, = Os; (27) 
aS . 
Oy = By ahs (28) 
- =r (29) [s. Gleichung (22)] 


Diese Gleichungen [(24) bis (29)] enthalten die vollstandige Lésung des 
dynamischen Problems. Um jedoch die Koordinaten als Funktionen 
der Zeit allein darzustellen, ist noch die Auflésung eimer Reihe 
transzendenter Gleichungen erforderlich. Wir zerlegen die Rechnung 
in zwei Teile und geben zuerst die Lésung fiir den speziellen Wert 0 — 0. 
Man erhalt dann aus (24) bis (29) folgende Werte fiir die Konstanten a, 
und £;: 


a Ce 1. —— 6. SP ve, (80) 
eA 
Bg —- 4a ym (31) 


Hinsetzen dieser speziellen Werte in (24) und (25) hefert die beiden 
folgenden Gleichungen: 


eA 20V 
pS Se (1 coe 32 
L een (1 cos , 9) ; (32) 
£ 1 [fae Cn COL aay | 3 
foods See = 3 
exe 2m, 18 2? v* 32 $ Be) 
Wir behandeln zuerst (33) und fiihren in ihr folgende Abkiirzungen ein: 
Cae lg 4Anvé 
x® 64,2 v8 Y ; v; (34) 
4nvy 2nV 


ee Tha See = ——_—__— - 
1+4avy Pac pee 1l+4avy 


Dann nimmt sie nach einigen Umformungen folgende Gestalt an: 


y— psiny = —4ant. (35) 
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(35) ist jedoch identisch mit der Keplerschen Gleichung in der Theorie 
des Zweikérperproblems, wenn wir 4an”¢ mit der mittleren Anomalie, 
w mit der exzentrischen Anomalie und 6 mit der Exzentrizitat der 
Ellipse identifizieren. Die Keplersche Gleichung ist bekanntlich mit 
Hilfe von Besselschen Funktionen lésbar, unter der in unserem Falle 
sicher erfiillten Bedingung, da’ die Exzentrizitaét kleiner als 1 ist. Wir 
erhalten dann fiir y folgenden Ausdruck als Funktion der Zeit: 


+= —4ant—2 Sk Iy(kB) sin daknt (36) 
<a, 


Durch Einsetzen aus (34) ergibt sich 


€ Cc 
= ee 
14 ware 2a 


und schlieBlich durch (18) 


Ge 


>>; J. (ke) sin 4 rknt (37) 
ad Ii 


4nuvy re: c 


— i 
— ¢— ¢ B) si kunt. 38 
1+4zrvy. io Pda ce 4 sei 


Man sieht, daS die Bedingung B <1 hier einen physikalischen Sinn 
erhalt, indem sie die Unméglichkeit der Erreichung der Licht- 
geschwindigkeit durch das bewegte Elektron ausspricht. Auch die Be- 
dingung ¢ — O firt = 0 ist durch die gegebene Lisung  selbst- 
verstindlich erfillt, da fiir t = 0 


emp fs Fore Gi B) S* J, (eB)] == 42 ip 
welche Gleichung mit einem bekannten Satze aus der Theorie der 
Besselschen Funktionen ') identisch ist.. Die Bewegung in der Z-Richtung 
1a8t sich also fiir 6 — 0 folgendermaSen beschreiben: Das Elektron 


fihrt eine gleichférmige Translationsbewegung”) mit der Geschwindigkeit 


Se Y 2 aoe: ther Qieierebe Sag der F 
l+4avy aus, uber € S1¢. C. wingungen der /Tequenz 


2a 
14+4avy (x hug ) 
lagern. Man sieht, da8 die Grundfrequenz gegeniiber der Primirfrequenz 


(abgesehen von den geradzahligen Faktoren) verkleinert ist, und zwar 
im Verhiltnis 1 — g: 1. 


1) Vgl. Nielsen, Handb. d. Zylinderf., Leipzig 1904, 8.71. 


*) Translation eines Massenpunktes soll bedeuten: Bewegung ohne Anderung 
der Richtung. 
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Die Bewegung in der X-Richtung erhalten wir durch Einsetzen 
von (37) in (32). Die explizite Ausrechnung von x als Funktion von ¢ 
scheint jedoch nach den jetzt bestehenden Hilfsmitteln der Analysis nicht 
méglich. Es wiirde sich hier im wesentlichen um Verwendung ver- 
allgemeinerter Besselfunktionen handeln. Wihrend diese durch 


M4 
[ cos hp — asin g) dg (39) 
0 
definiert sind, hatten wir es hier mit der analog gebauten transzendenten 
Funktion x 
1 
T,(2) = — | cos [ke —2f(g))d9 (40) 
0. 
zu tun. f(g) bedeutete in (40) eine Fourierreihe mit der Grund- 


Jy (@) = 


ale 


frequenz 22m. LDoch ist die explizite Berechnung fiir unsere Zwecke 
iiberfliissig. Es geniigt die Feststellung, da8 « sich als eine Fourierreihe 

= SA, cos2aknt+ SB, sin2aknt (41) 
darstellen laSt. Eine Translationsbewegung in der X-Richtung tritt also 
fir 0 — O nicht auf. 

Wesentlich komplizierter fiir die explizite Berechnung liegen die 
Verhaltnisse, wenn § + 0. Zur Bestimmung der Bewegung in der 
Z-Richtung wire dann bereits die Kenntnis der oben angegebenen ver- 
allgemeinerten Besselfunktionen notwendig. Doch sieht man leicht 
durch einen analogen Rechengang, da8 die allgemeine Bewegung in der 
Z-Richtung sich durch folgenden Ausdruck darstellen laBt: 

Anvy 
1+4avy 
In dem Ausdrucke fiir x tritt jedoch ein neues wesentliches Glied dazu; 


er lautet nimlich 


(4 2 eint2)—* S¥-0,"" 2akn't. (42) 


= Cb 


a = Fsindt+ SG, go ukn't. (43) 


Man sieht als wichtigen Unterschied, daS jetzt auch in der x-Richtung 
eine Translationsbewegung auftritt. Die Translationsgeschwindigkeiten 
in beiden Richtungen sind phasenabhingig. Bei Mittelung iiber alle 
Phasen verschwindet die Translationsbewegung in der Richtung des 
elektrischen Vektors, wahrend die Translationsgeschwindigkeit in der 
Strahlrichtung wesentlich positiv ist und daher einen von 0 verschiedenen 
Mittelwert liefert. Auf die physikalische Bedeutung dieses Resultats 
kommen wir noch weiter unten zuriick. Ebenso begniigen wir uns hier 
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mit dem Hinweis, daB die gegebene Rechnung unter Vernachliassigung 
des Strahlungswiderstandes nur fiir kurze Zeiten Giiltigkeit beanspruchen 
kann und werden den Grad der Niherung im nachsten Abschnitte angeben. 

Ill Approximative Integration unter Anwendung der 
klassischen Mechanik und Beriicksichtigung des Strahlungs- 
widerstandes. In diesem Abschnitte nehmen wir an, daS die Ge- 
schwindigkeit des Elektrons so klein gegen die Lichtgeschwindigkeit ist, 
daB die klassische Mechanik zu Recht besteht. Dagegen wird die hier 
gegebene Lésung auch fiir langere Zeiten giiltig, da wir den Strahlungs- 
widerstand mit in Rechnung ziehen. Die Differentialgleichungen der 
Bewegung lauten nun: 


ni = eAcos[a(t—=) + 3](1 ee (44) 
Me == eL cos|a(t— =) + | re ae 
eA z Ap 
2 = —Z£e ee 2a 4B) } 
m = icos[ a(t “\ + 8]4 553 (45) *) 
eo == 2 Ds 
Wir kénnen zur Integration nicht mehr von der Hamilton-Jacobischen 
9 
Methode Gebrauch machen, wie im vorigen Abschnitt; das Gled sa 


macht die Aufstellumg emer Lagrangefunktion bzw. kanonischer Be- 
wegungsgleichungen” unméglich. Als Komplikation bei der Integration 
erweist sich die explizite Abhingigkeit der Feldstirken von ¢. Wir 
kénnen keine strenge Loésung geben, sondern begniigen uns - mit 
sukzessiven Approximationen. Wir setzen zunichst 2, = 0 und er- 


halten dann fiir x, folgende Gleichung: 
2 


Mk, = ¢Acos(at +8) +25 %,. (44 a) 


Als Lésung setzen wir ¢, = Bei @t+%+914q@ [da im (45) nur &, 
nicht # selbst auftritt] und erhalten nach bekannter Rechnung 


D p2 
Ree eee 207 0% 
MO 2 3mc 
<a | 
6-5 = 4.611) a = Bsin(6 + n), 


EE ate Cae ; 
ss Sa TF Seton) +a aS mon (at +8) +0 08 (at +-8)] + a. (46) 


1) Der Strahlungswiderstand ist sehr klein, sein Einflu8 wird im folgenden 


immer nur als kleine Korrektur beriicksichtigt; in (45) ist er ganz zu ver- 
nachliassigen. ; 
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In zweiter Naherung setzen wir dann (46) in (45) ein und erhalten 


t Rees pee [cos (at + 0) sin (at + 0) 
+  cos® («t + 6) — sin ( + n) cos (at + 0)j, (47) 
: ae 1 
fi arexg| — x cos 2 wt + 6) — sin (6 + »)sin(a@t + 0) 
+ Ft +6) + fsin2 at +8] +4 (48) 


(48) fiihren wir nun wieder in (44) ein und schlieBen damit unsere 
Naherung ab, da wir nur bis zur Genauigkeit v°/c? rechnen wollen. 
Hierbei ist zu beriicksichtigen, da8 der letzte Term auf der rechten Seite 
von (44) einen kleinen Faktor tragt und deshalb in ihm # = z, gesetzt 
werden darf. 

Wir haben also 


mi, = A cos| a u( —*) ¢a]a—*)\4 35% eS Teh 
Mt, = “A sin| a(t _ ) 4 6]+ eee “,+0C 
w *sin[ at (1 “a é) a | oid he cp etes (49) 


Die Integration von (49) fiihrt auf Fresnelsche Integrale, wie sie aus 
der Beugungstheorie bekannt sind. Wir begniigen uns hier mit den 
Ausdriicken (44b) und (49), da nur sie fiir die Ausstrahlung in Frage 
kommen. Wir haben in dem Ausdruck fiir z lediglich das ¢? proportionale 
Glied beibehalten, da alle anderen Glieder von der GréSenordnung 


a? + 2 
BS 


sind. Die Frequenz der Schwingung in der Richtung des 


elektrischen Vektors betragt 
n= (1-4). (50) 
c 


Die Bewegung stellt sich also folgendermafen dar: In der Strahlrichtung 
haben wir eine konstante Translationsgeschwindigkeit, Schwingungen 
und eine gleichférmig beschleunigte Bewegung. Die konstante Ge- 
schwindigkeit und die Schwingungen sind yon der GréSenordnung v*/c’, 
also zu vernachlissigen. Der der Zeit proportional anwachsende Teil 
ist so lange zu vernachlissigen, bis nicht 


1 aa 
ay, 51 
re (51) 
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Dieser Bedingung kénnen wir eine physikalisch anschauliche Fassung 
geben. Sie bedeutet, daf die verstrichene Zeit groSer sein muB als die 
Abklingzeit eines linearen Oszillators. Wir kénnen den Ausdruck fiir 2 
noch umformen. Berechnen wir hierzu die vom Elektron in der Zeit 
von O bis 7’ ausgestrahlte Energie 


2 @ e* A? ae 
ii Be \eatdt = gat (52) 
0 
2 e* A? E 
i? 3m? ct TG 


Man sieht also, daB die jeweilige Geschwindigkeit in der Strahlrichtung, 
bis auf kleine Gré8en!), bestimmt ist durch die gesamte ausgestrahlte 
Energie. Die Bewegung in der Richtung des elektrischen Vektors be- 
steht im wesentlichen aus einer bei Mittelung iiber alle Phasen ver- 
schwindenden ‘Translationsbewegung, tiber die sich Schwingungen 
variabler Frequenz und variabler Amplitude lagern. Dabei ist 
die jeweilige Frequenz bestimmt durch die peireainee in der 
Strahlrichtung nach (50). 


Wir vergleichen nun den Giiltigkeitsbereich der von uns gebrachten 
Naherungen. 
: : ix: Cee, 
1. Fir kleine Zeiten (a. h. se ) und beliebige Feldstarken 
n oO 
(Geschwindigkeiten) gilt unsere Rechnung in LI. 


2. Fiir mafige Feldstarken (Geschwindigkeiten) und mittelgrofe 
Zeiten gilt die Rechnung in II. Ihre Giiltigkeit ist nach oben begrenzt 
durch ey Betrag der Feldstiirke und zeitlich durch die Bedingung 


ged aee A ie ta. h. 2? <c*). Dabei spielt die GréBe der Feldstirke keine 


nennenswerte Hindchreukeane, da sie z. B. fir « = 10”. etwa 10° he- 
tragen darf. 


IV. Korrespondenzbetrachtungen. Bei den folgenden Uber- 
legungen sehen wir zuerst von dem Phaseneinflu8 und den Ober- 
schwingungen ab. Wir haben es dann mit einem transversalen Oszillator 


1) Bei dieser Berechnung ist von der Variabilitat der Frequenz und der 
Amplitude abgesehen, da deren Einfluf auf den Wert von K auferhalb der 
Genauigkeit unserer Rechnung liegt. 
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zu tun und erhalten fiir die Frequenz der emittierten Strahlung v (g) 
als Funktion des Winkels 
n 


Vig (53) 


1 — - COs @ 
und fiir die Intensitat der in den Raumwinkel dq fallenden Strahlung 
E(g) sin pd 

= e” (“)? [ cf LB) > Bint y 
( 


2 |d—<zcosg)? | 2 (1—<zcosg)? 


| singadg. (54) 


In diesem Ausdruck ist bereits iiber alle méglichen Polarisationswinkel 
gemittelt. 


Wir ersehen aus diesen Formeln einen wesentlichen Unterschied in 
der Frequenz- und Intensititsverteilung, je nachdem, ob wir uns auf 
langere oder kurze Zeiten beschrinken. Bei Beriicksichtigung der 
Strahlungsdimpfung sind Intensitaét und Frequenz der Strahlung zeit- 
abhingig, da 2 proportional t wachst. Die Streustrahlung ist in allen 
Richtungen weicher als die Primarstrahlung und erreicht deren Frequenz 
nur in der Richtung des einfallenden Strahles. Bei Beschriinkung auf 
kurze Zeiten ist iiberdies die Geschwindigkeit in der Strahlrichtung 
konstant, die Frequenz der Streustrahlung in einer bestimmten Richtung 
also konstant. Die geschilderten Effekte sind jedoch fiir jene Feldstirken, 
die wir in Lichtwellen auf Grund der klassischen Vorstellungen an- 
zunehmen haben, so klein, da8 sie wohl nie beobachtbar sind. 


Zu den von Compton und Debye gegebenen Quantenformeln lassen 
sich im wesentlichen zwei Analogien in den klassischen Ausdriicken auf- 
weisen. Wir kénnen uns erstens etwa vorstellen, daB der Absorptionsakt 
erst nach einer langeren Zeit plétzlich vor sich geht und dann gerade 
1 Quant hy zerstreut wird. Die Dauer dieser Zeit wire nach dieser 
' Auffassung gleich zu setzen jener Zeitspanne, innerhalb der ein Elektron 
nach der klassischen Theorie das gleiche Energiequantum zerstreut. Wir 
erhalten durch diese Konstruktion einen konstanten Betrag von 2 und 
damit formale Ubereinstimmung mit den Compton-Debyeschen Formeln. 
Allerdings haben wir damit dem eben geschilderten charakteristischen 
Ergebnis der klassischen Theorie Gewalt angetan, nimlich dem Umstand, 
daB die Frequenz der Streustrahlung explizite von der Zeit abhingt. 


Eine zweite Analogie liegt in der Vorstellung von einem Lichtquant 
als einer Elementarwelle sehr grofBer Feldstirke. Fallt diese 
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auf ein Elektron, so erhalt es von vornherein eine betrachtliche konstante 


Translationsgeschwindigkeit. 


Wir sehen von dem Einflu8 des Gliedes ihe. dabei ab, da wir uns 


vorlaufig auf sehr kurze Zeiten beschrianken. Das Elektron bewegt 
sich dann in der Strahlrichtung mit einer Geschwindigkeit. 


wee 38)]; 
Beas ee [vgl. (39) u. (38)]; 
2 3 2 Z 
leh (1 16 2? m? v* e* 


um Korrespondenz mit Comptons Gleichung 2 zu erhalten, miissen 


wir setzen: os 
e A? i aes 
e? A? ae hy’ 
5 2 a8 8 1 
162? m re(1+ iéeyme i) bre 
e? A? hy ; 
— 3 55 
16 2? v? m? c? me (be) 


Dies liefert einen Ausdruck fir die Amplitude der Elementarwelle als 
Funktion der Frequenz und universeller Konstanten. 


hv? 
Fens Bes . (55 a) 


Ee 


Rechnet man unter Verwendung von (55) die Zeit aus, die erforderlich 
ist, damit nach der klassischen Theorie ein Elektron unter Einflu8 einer 
solchen Elementarwelle ein Quantum hy zerstreut, so erhalt man sehr 


1 
angenihert ey das ist die Abklingzeit desjenigen Oszillators, von dem 


wir uns die Welle ausgesandt denken. . 

Wir kénnen jedoch die Korrespondenztiberlegungen noch weiter 
fortfiihren. Die Energie der Elementarwelle (55) driickt sich klassisch 
folgendermafSen aus: 

Ew Aql~ A*qte, (56) 

3 mc* 
Baty? 7 
Diese wie alle folgenden Relationen sollen nur bis auf Zahlenfaktoren 
angegeben werden, was ja schon durch die Verwendung von Begriffen 


wie Abklingzeit angezeigt erscheint. Wir setzen (55) in (56) ein und 
erhalten dann 


q = Querschnitt, 7 — Lange, A = Abklingzeit. 


mcthy ef : 
E>hy ~ q: » @ ~ —,; (Elektronenradius!). 
e m* ¢ 
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Fragen wir nun umgekehrt nach der Amplitude a desjenigen Oszillators, 
der eine solche Elementarwelle emittiert. Bekanntlich gilt 


2 e? y* a? e2 y* ae 
a ~~ . 


elebicn & qe 
Durch Einsetzen von (55) und (56) ergibt sich schlieBlich 


h 
eae 
a ee (57) 


was mit der Quantenbedingung fiir den Oszillator bis auf einen Zahlen- 
faktor iibereinstimmt. Wir méchten nicht unterlassen, auf den keineswegs 
eindeutigen, hypothetischen Charakter dieser Uberlegungen hinzuweisen. 
Die auftretenden Oberschwingungen korrespondieren in jenen Fallen, 
wo & Quanten der Frequenz y in ein Quant der Frequenz kv umgewandelt 
werden. Dieses Ergebnis stellt, wie ich einer miindlichen Bemerkung 
von W. Pauli verdanke, ein korrespondenzmafiges Analogon zu gewissen, 
von Einstein und Ehrenfest?) angegebenen Quantenprozessen dar. 
Zum Schlusse noch einige Bemerkungen iiber den Phaseneinflu8. 
Es handelt sich hier, wie wir glauben, um einen Effekt, der in friher 
gerechneten optischen Problemen noch nicht aufgetreten ist. In keiner 
uns bekannten Rechnung indert die Phase eines einzelnen Strahles 
prinzipiell benachbarte Erscheinungen so ab, wie es hier der Fall ist. 
Wir miissen nur bedenken, da8 die phasenabhingige Translationsgeschwin- 
digkeit in der Richtung des elektrischen Vektors und des Strahles die 
Frequenz der Streustrahlung bestimmt, und da8 wir eigentlich immer 
auch einen Dopplereffekt in der Richtung des elektrischen Vektors hiitten 
in Rechnung ziehen miissen. Eine Mittelung iiber die Phase erscheint 
hier nicht ohne weiteres erlaubt, da eben jedem Wert von 6 eine andere 
Farbe der Streustrahlung entspricht. Was die Korrespondenz mit den 
Quantenformeln anlangt, so weist die quantentheoretisch berechnete 
Strahlenstreuung keine Analogie zu den Phaseneffekten der klassischen 
Theorie auf. Es ist fiir die Quantentheorie genau so, als ob wir von 
, vornherein iiber alle Phasen gemittelt hatten. Dagegen findet der Phasen- 
einflu8 sein Analogon in der Elektronenstreuung, die nach beiden Theorien 
nur in die vordere Halbkugel rotationssymmetrisch um die Strahlrichtung 


erfolgen kann. 


1) Diese Relation wire aus Dimensionsgriinden selbstverstindlich, wenn 
man yon vornherein wiifte, da8 q@ nur von h, m und v abhingt. Dies ist aber 
keineswegs von vornherein notwendig, da in unseren Beziehungen auch e und ¢ 
auftreten, wodurch die Dimensionsbetrachtung vieldeutig wird. 

2) ZS. f. Phys. 19, 301, 19238. 
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Wir wollen hier noch die auf den ersten Blick verwunderliche Tat- 
sache aufklaren, wie es zustande kommt, da ein Elektron einen Impuls 
senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung der Welle erhalt. Zu diesem 
Zwecke berechnen wir den Impuls einer in der z-Richtung fortschreitenden 
ebenen Welle, die in-der wz- und y-Richtung sich von —oo bis +00 er- 
strecken mége. Diese unendliche Ausdehnung ist ganz unwesentlich, sie 
erleichtert nur die Ubersicht, da wir dank ihr von Randeffekten absehen 
kénnen. Eine am Rand abgeschnittene ebene Welle wiirde den Feld- 
gleichungen (div € = 0) nicht geniigen. In der ¢-Richtung erstrecke 
sich die Welle fir ¢ = 0 von ze =a bis z = b; dies seien (k + am) 


Wellenlingen (« <1). Es sei €, = 5, = Asin [2av(¢— “) 5 


Koordinatenanfangspunkt ruhe ein Elektron, die Welle habe dieses noch 
nicht erreicht. 
Der gesamte Impuls des Systems ergibt sich dann zu 


ed fob 
Laer 1 
ee eri [ES] dudyde — reall [G, 9] + [G.H] da dy dz, 


wobei ©, die von der Welle, €, die vom Elektron herriihrende elektrische 
Feldstarke an jedem Punkt des Raumes darstellt. 
Man sieht sofort, daB G6, = 0, wegen ®, — 9, = 0. Weiter 
1 
4ac 
die Beitrige von €, sich gegenseitig gerade aufheben. Anders steht 
es mit 6,. 


erkennt man auch ohne Rechnung, da’ 6, —= | [E, H|dxdydz, weil 


+ 2b 

Pe eA zg ' zg 

* del) Chg ea sin(exv(t—=)|dedyds 
fds 


22 


b co 
as eA ( ; : 
= — tae | 4 | rar ap ca sin[ 2 - 
a 0 0 


b he 
= — 5 [aesin[zao(e— “| Z 
2¢ e/} (r? + 2/42 


a r=0 


z=6 
me Gat 2 pune 
ere | 

z=a 


Jetzt lassen wir die Welle tiber das Elektron hinwegstreichen. 
Denken wir uns die Masse des Elektrons sehr groB8, so wird es, wie 


= roa (cos 2 awa — 1). 
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aus den spiter gegebenen Liésungen -hervorgeht, sehr wenig Energie 
zerstreuen und nur eine sehr kleine Geschwindigkeit erhalten, der ihm 
in der z-Richtung erteilte Impuls bleibt jedoch dadurch unbeeinfluBt. 
_ Wenn die Welle das Elektron passiert hat, ist fiir die Impulsberechnung 
alles so wie frither, lediglich das Vorzeichen von &, hat sich umgekehrt. 
Die Anderung der Zeit kompensiert sich, wie man leicht sieht, dadurch, 
daB die Integrationsgrenzen gewandert sind. ©, wird also jetzt: 

eA 

4nv 


Das Elektron mu8 also in unserer Naherung den Impuls 


(cos 2 7a — 1). 


(cos 2 xa — 1) 


e 

2nv 
in der Richtung des elektrischen Vektors erhalten haben; zu dem gleichen 
Resultat gelangt man auch durch Anwendung von (46). . 

Wir glauben, zusammenfassend sagen zu diirfen, da8 die konsequente 
Anwendung der klassischen Theorie weitgehend ein korrespondenzmaSiges 
Verstaéndnis der von der Quantentheorie geforderten Effekte gestattet. 

Universitat Wien, Institut fiir theoretische Physik. 


Nachtrag. 


Geraume Zeit nach Vollendung der vorliegenden Untersuchung ') 
erhielt ich Kenntnis von einer Arbeit von K. Férsterling”) iiber dasselbe 
Thema. Diese Untersuchung hat mit der unseren mehrfache Beriihrungs- 
punkte, besonders mit III. Doch sei es uns gestattet, die Griinde an- 
zugeben, aus denen wir die Férsterlingsche Arbeit nicht als Lésung 
des Problems ansehen kiénnen. Foérsterling*) vernachlassigt namlich 
bei seiner Integration von vornherein das Fortschreiten der Welle, 


d.h. er setzt €, = H, = Ae”! statt A he (Wee) . Dadurch wird die 
Integration zwar sehr einfach, aber auch inkonsequent, da das Glied 


‘mit ¢ eine Frequenziinderung 1. Ordnung in - liefert. Foérsterlings 


Formeln liefern demgem#8 einen inversen Comptoneffekt 
y (1 — B) 


, Sstatt v(m) = aay re 


) =; 
age So 5 ia B cos p 
1) Vgl Anm. 1 auf 8.155; der Inhalt der vorliegenden Untersuchung wurde 
bereits im Juni als Vortrag fiir den Innsbrucker Naturforschertag angemeldet. 
9) Phys. ZS. 26, 313, 1924. 
8) l.c., S. 314. 
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Um diesen fehlenden Faktor 1 — B zu erhalten, stellt Férsterling’) Be- 
trachtungen iiber Dopplersche Korrektion an, die wir fiir prinzipiell 
unangebracht halten, da die Integration der Bewegungsgleichungen und 
die Beobachtung der Streustrahlung in demselben Bezugssystem vor 
sich geht. Forsterling vernachlissigt weiter den Einflu$ der Phase 0 
und erfiillt in seiner Lisung die von ihm geforderte Bedingung 7 = 0 
fiir t = O nicht; er erhalt infolgedessen keine Translation in der Richtung 
des elektrischen Vektors und auch keine Korrespondenz zur Elektronen- 
streuung. Bei der Diskussion der Korrespondenzbeziehungen ist unser 
Analogon mit der ,Elementarwelle* nicht erwiahnt. 


Anmerkung bei der Korrektur. Das erste korrespondenz- 
miafige Analogon findet sich kurz dargestellt in einer Arbeit von Lenz’). 


oes 8. 315, 
2) ZS. £. Phys. 25, 310—811, 1924. 


iba) 


Zur Frage der Quecksilberisotopen. 
Von Felix Stumpf in Neubabelsberg-Bergstiicken. 
(Eingegangen am 8. November 1924.) 


Aus den Astonschen Versuchen geht nicht hervor, ob die Linie 197 dem Queck- 
silber oder Gold angehért. Es wird vorgeschlagen, die Linie auf einer unbelegten 
Platte anzufangen. 


Wiahrend es bei radioaktiven Stoffen mehrfach vorzukommen scheint, 
daf verschiedene Elemente gleiches Atomgewicht haben, ist dies bei den 
anderen Elementen nicht beobachtet worden. Allerdings finden sich in 
den Tabellen Astons in Phil. Mag. 39, 1920 Angaben, welche besagen, 
daB Isotope einiger Elemente sich in bezug auf das Atomgewicht iiber- 
decken. So hegt das Argonisotop mit dem Atomgewicht 36 zwischen 
den Chlorisotopen 35 und 37, ferner kollidieren zwei Kryptonisotope 
yom: Atomgewicht 78 und 80 mit Bromisotopen 79 und 81. Diese 
Zahlen kénnen aber wohl kaum als ganz sicher betrachtet werden, zumal 
Aston sie bei Argon selbst als unsicher bezeichnet. An sich wird man 
es als unwahrscheinlich ansehen diirfen, da zwei Elemente genau gleiches 
Atomgewicht haben. 

Fiir Quecksilber gibt Aston die Atomgewichte 204, 202, 200 und 
197 an. Die letztere Zahl stimmt fast genau mit dem Atomgewicht des 
Goldes iiberein. Da die Methode Astons nichts iiber die Natur des 
beobachteten Stoffes, also iiber die Kernladungszahl, aussagt, so ist 
selbstverstiindlich die Deutung Astons, daf es ein Hg 197 gibt, nicht 
ausgeschlossen, jedoch erscheint dieselbe aus den angefiihrten Griinden 
nicht als wahrscheinlich. Dann bestehen zur Erklirung dieses Befundes 
zwei weitere Méglichkeiten. Erstens kann die Linie 197 dem Gold an- 
gehiren, welches in dem benutzten Quecksilber gelést war, zweitens kann 
man, wenn die Beobachtung Miethes tiber die Umwandlung von Queck- 
silber in Gold sich bestitigen sollte, annehmen, da bei den ahnlichen 
Versuchsbedingungen auch bei der Kanalstrahlenanalyse diese Umwand- 
lung erfolgt sei. Da nun anscheinend die Intensitét der Linie 197 von 
derjenigen der anderen Linien nicht sehr verschieden war, so diirite die 
erstere Deutung bei dem geringen Prozentsatze des gelisten Goldes auch 
nicht wahrscheinlich sein. 
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Es mége darauf hingewiesen werden, daf eine Priifung der Frage, 
ob die Linie 197 dem Gold oder Quecksilber angehért, dadurch méglich 
erscheint, dab man in der Anordnung Astons den dem Atomgewicht 197 
entsprechenden Molekiilstrahl statt auf einer photographischen Schicht 
auf einer unbelegten Glas- oder Quarzplatte auffiingt. Da bei den 
Mietheschen Versuchen die LampengefiSe rotgefarbte Stellen aufweisen, 
welche dem kolloidalen Gold zugeschrieben werden, so miiften bei der 
geschilderten Abinderung der Astonschen Anordnung die Platten bei 
geniigend langer Exposition an der betreffenden Stelle eine Rotfairbung 
zeigen, falls die Strahlen dem Gold, sei es geliést oder entstanden, an- 


gehoren. 


Einige neue charakteristische Abstinde 
bei der Glimmentladung. 
Von A. Giinther-Schulze. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 1. November 1924.) 


Werden bei einer normalen Glimmentladung die Anode und Kathode einander 
genahert, so verschwindet bei einem scharf einstellbaren Abstande D die anodische 
Glimmhaut. Gleichzeitig andert sich die Spannung um den Betrag der Tonisierungs- 
Spannung des benutzten Gases. Bei gegebenem Gas ist ».D = const, wenn Dp 
der Gasdruck ist. Ferner ist im Gebiete des anomalen Falles, wenn V, die 


Va 
= const in Hy. Ein véllig abweichendes Verhalten 


Spannung zwischen den Elektroden ist, P 


jas ®) 

a 
zeigt Ar. — Die Dicke der anodischen Glimmhaut ist bei gréSeren Gasdrucken 
vom Gasdruck fast ginzlich unabhingig. — Werden zwei parallel geschaltete 
Kathoden einander gegeniibergestellt, von der gemeinsamen Anode umgeben, und 
zwischen Anode und die beiden Kathoden eine so grofie konstant gehaltene 
Spannung gelegt, dafi beide Kathoden yollstindig von der Glimmentladung be- 
deckt sind, so beginnt die Stromstirke zu steigen, sobald die beiden Kathoden 
einander so weit genihert werden, dafi die Primirelektroden in den gegeniiber- 
liegenden Fallraum eindringen. Die Absténde der Kathoden, bei denen eine 
Zunahme des Stromes um 10 Proz. stattgefunden hat, sind geringer als die ein- 
gangs erwihnten Abstinde D. 


= const in No, Og und H,O, da- 


gegen annadhernd 


An der Kathode der Glimmentladung sind folgende mehr oder 
weniger gut defimierte Abstinde bekannt: 

1. Die Dicke der auf der Kathode aufsitzenden Glimmhaut: unscharf. 

2. Der Abstand d, von der Kathode bis zur inneren Glimmlicht- 
kante: ziemlich scharf. 

3. Der Abstand von der Kathode bis zur auSeren Glimmlichtkante: 
unscharf. 

Hierzu treten in der vorliegenden Arbeit zwei neue Gréfen, namlich: 

4. Der Abstand D von der Kathode, in welchem beim Nahern der 
‘Anode die anodische Glimmhaut verschwindet: scharf. 

5. Der Abstand 6 zwischen zwei parallel geschalteten Kathoden, 
in welchem die Glimmentladungen beginnen, sich gegenseitig zu_be- 
einflussen: ziemlich scharf. 

Uber die anodische Glimmhaut der Glimmentladung hegen Unter- 
suchungen von Gehrcke’) und von Gehrcke und Reichenheim”) vor. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 65, 1905. 
2) Ebenda 10, 222, 1908. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 13 


176 A. Giinther-Schulze, 


Danach ist die Glimmhaut in gewohnlichen Geisslerréhren schwer zu 
beobachten, weil sie von der hellen positiven Lichtsaule tiberstrahlt wird. 
Sorgt man durch Entfernung der GefaBwinde dafiir, dab die positive 
Lichtsiule verschwindet, so hebt sich die Glimmhaut auf der Anode 
schart ab. Mit Hilfe von Wechselstrom und unter Verwendung von 
zwei Drahtelektroden zeigte Gehrcke, da die von der anodischen 
Glimmhaut bedeckte Oberflache mit der Stromstirke steigt. Ferner fand 
er, daB dieser Effekt mit Gleichstrom schwieriger zu erhalten ist, weil 
sich bei Gleichstrom leicht andere Erscheinungen einstellen, die zu ihrer 
Ausbildung Zeit brauchen, so da sie bei Wechselstrom fehlen. Ferner 
fand G.C.Schmidt?), da8 die anodische Glimmhaut verschwindet, wenn 
die Anode von Kathodenstrahlen getroffen wird. 

Fiir die im folgenden beschriebenen Versuche diente als Versuchs- 
gefaB ein grofer Rezipient von 19cm Durchmesser und 20cm Hohe. 
Die untere Elektrode war eime ebene Eisenscheibe von 18cm Durch- 
messer und lem Dicke, die auf dem Boden des Rezipienten auflag. 
Dariiber befand sich — in der Hohe verstellbar — ein Eisenzylinder 
von 3cm Linge und 3 cm Durchmesser, der bis auf die untere Stirnfliche 
vollstiindig mit Glimmer abgedichtet war. Die freien Elektrodenoberfléchen 
waren also bei der unteren Hisenplatte 275 qcm, bei dem oberen Eisen- 
zylinder 7,07 qem. Im Rezipienten befand sich eine gréfere Menge 
trockenes P,O,. 


1. JV. Ist der obere Eisenzylinder Kathode, die Stromstarke der 
Glimmentladung so gro8, daB die freie Oberfliche der Kathode gerade 
vom Glimmlicht bedeckt ist, also die sogenannte normale Glimmentladung 
vorlegt, und ist die bewegliche Kathode von der als Anode dienenden 
groBen Eisenplatte hinreichend weit entfernt, so zeigt sich auf dieser, 
der Kathode gegeniiber, die anodische Glimmhaut als flache, in der Regel 
kreisférmige Scheibe mit verwaschenem Rande, die nach oben sehr scharf 
begrenzt ist. Der Raum zwischen dem kathodischen Glimmlicht und 
der Anodenglimmhaut ist lichtlos. Wird die Kathode bei konstanter 
Stromstiirke allmahlich der Anode genahert, so verschwindet bei einer 
ganz bestimmten Entfernung D die anodische Glimmhaut ziemlich 
plétzlich, so daf sich D auf etwa 2 Proz. genau einstellen laSt. Gleich- 
zeitig mit dem Verschwinden der anodischen Glimmhaut ‘ndert sich die 
Spannung V zwischen den Elektroden ziemlich plétzlich um den Be- 
trag dV. Den Verlauf der Spannung zwischen den Elektroden als 


1) Ann. d. Phys. 12, 622, 1903. 
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Funktion des Elektrodenabstandes bei konstantem Druck und normaler 
Stromstirke in H, zeigt Fig. 1. Bei D, beginnt die anodische Glimmhaut 
zu verblassen, bei D ist sie vollstaindig verschwunden. Das Wieder- 
ansteigen der Spannung bei sehr geringen Abstiinden riihrt, wie bekannt, 
daher, daS sich das Kathodenglimmlicht nicht mehr ungestirt auszubilden 
vermag. 

Da die Spannung nach Fig.1 nicht plotzlich, sondern iiber eine 
Strecke D,— D hin abfallt, muf man, um den Spannungssprung, der 
das Verschwinden der Glimmhaut begleitet, zu finden, den oberen, geraden 
Teil der Spannungskurve bis zum Abstande D verliingern und kann dann 


AV=16,7 Volt 
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Fig. 1. 
auf der in D errichteten Senkrechten den Spannungssprung — wie in 


Fig. 1 angegeben — direkt abgreifen. Bei den Gasen N, und Q, ver- 
lauft die Spannungskurve ganz in der gleichen Weise. In H,O ist infolge 
des groBen Widerstandes der Gasstrecke der Spannungsanstieg mit zu- 
nehmendem Abstande so grof, da8 sich der Spannungssprung viel weniger 
scharf abhebt als bei den anderen Gasen, so daf seine Messung unsicher 
wird. Fiir Ar reichten die Abmessungen des GefaiSes zur Messung 
‘von JV nicht aus. Die folgende Zusammenstellung enthilt die aus einer 
Anzahl Einzelversuche ermittelten Werte von JV in Volt. 


Tabelle 1. 
Gas | AV V5 
NE te es ee 16,7 16,5 
ON Maen: fe coke 14,2 14,0—15,5 
iN eas aie eee 16,5 16,9 
JEUR(O) Be pe BAe cee 202 — 
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Um festzustellen, ob 4V auch vom Material der Anode abhangt, 
wurde statt Eisen Magnesium verwendet, wobei sich m H, genau der 
gleiche Wert von 16,7 Volt wie bei Eisen ergab. JV ist vom Anoden- 
metall unabhingig. Aus der vorstehenden Tabelle folgt, dab 4V gleich 
der Ionisierungsspannung V; des betreffenden Gases ist. Die Erklérung 
liegt nahe. Durch das Wegwandern der Kationen von der Anode ent- 
steht an ihr eine Raumladung, die so lange wiachst, bis durch Stof- 
ionisierung von den Elektronen an der Anode hinreichend Kationen ge- 
schaffen werden, um ein weiteres Wachsen der Raumladung zu verhindern. 
Hierzu mu infolge der verschiedenen Beweglichkeiten der Elektronen 
und Kationen der GréSenordnung nach auf 10? Elektronen ein Kation 
erzeugt werden. Das Raumladungsfeld verschwindet, wenn eine hin- 
reichende Zahl von der Kathode kommender Primirelektronen an der 
Anode noch iiber die zur lonisierung erforderliche Geschwindigkeit ver- 
fiigt. Demnach ist D derjenige Abstand von der Kathode, in welchem 
von den Primirelektronen gerade noch so viele iiber eine die Lonisierungs- 
spannung iibertreffende Energie verfiigen, da8 der GréSenordnung nach 
auf je 10? zur Anode strémender Elektronen eine Jonisierung erfolgt. 
Da die Primiirelektronen auf ihrem Wege zur Anode eine Anzahl von 
ZusammenstiBen erleiden, diirfte ihre Geschwindigkeit in der Nahe der 
Anode nach dem Maxwellschen Gesetz verteilt sein. 

2. D. a) Einflu8 des Druckes bei normalem Kathodenfall. 
Fiir die Gase H,, O,, N, und H,O sind die Messungen von D in der 
folgenden Tabelle 2 zusammengestellt; p.D ist danach fiir jedes Gas, 
mit Ausnahme von H,O, in dem benutzten Druckintervall eine Konstante. 
Bei H,O nimmt p.D mit steigendem Druck von 2mm Druck an zu, eine 
Erscheinung, die sich daraus erklart, da sich in Wasserdampf, in dem 
das Spannungsgefille sehr groB ist, die Gasstrecke stark erhitzt, so daB 
die fiir D maSgebende Dichte geringer als die dem gemessenen mittleren 
Druck entsprechende Dichte ist. Das gleiche diirfte bei wesentlich 
héheren Drucken als den verwendeten auch bei den anderen Gasen 
eintreten. 

Erstaunlich ist das Verhalten von Ar, von dem mir die Osram- 
Gesellschaft eine hinreichende Menge freundlichst zur. Verfiigung gestellt 
hatte. In diesem Ar, das nach Angabe an Fremdgasen nur geringe 
Spuren von N enthielt, war bei einem Druck von 10,4mm kurz nach 
dem Kinbringen des Gases in das Gefa8 D —= 10,85 em, also p. D — 113. 
Alsbald setzte jedoch eine weitere Reinigung des Ar ein, vermutlich da- 
durch, daf mit ihm in das GefaS gelangte Spuren von Wasserdampi 


Einige neue charakteristische Abstinde bei der Glimmentladung. 179 
Tabelle 2. 
a SESE 
P Le lien) » vo p.D ied 
mm mm } Volt mm mm Volt 

£303: 3. No: 
5,11 5,02 | 25,7 | 350 7,48 CW ee Rn a | 258 
2,77 9,29 25,7 ae 4,46 3,67 16,4 si 
152} 15,7 eke eee 2,71 6,74 | 16,9 en 
£13 | 218 24,7 | aos 0,82 19,8 16,2 = 
= See EMSS Out et, SMG: 168 = 
2. Ha: 4, H,0. 

*15,6 2,81 .|. 43,8.| 290 6,75 4,10 27,7 415 
10,3 Pas V6 ae V0 od pees 6,16 4,27 26,3 oe 
5,69 POG 809: ke 4,75 +" 4,83 | 28,0 vals 
BRA 87 vol ch 86,8 bh = 3,55 |. 5,00 | » 17,8 ar 
1,04 42.6 Cee Ceage = 2,37 | 7,00 16,6 = 
at Pe AM BAB ohn ee 1,47 9,40 Pa = 

1,04 14,6 15,20 3. es 
0.898 | 15,2 Tees eebite ind he 
0,560 | 25,2 14,1 — 


durch das Phosphorpentoxyd absorbiert wurden. Infolge dieser Reinigung 


stieg D dauernd an und wurde erst bei 87,7 mm _ konstant. 


gibt sich der ganz auBerordentlich 
Wienber von pri d=" oap: 
Gleichzeitig stieg der normale Ka- 
thodenfall von 161,4 auf 217,2 Volt 
an. Eine ahnliche Steigerung des 
Kathodenfalles bei Beseitigung der 
letzten Spuren von Wasserdampf 
ist fiir Luft bereits von Schaufel- 
berger beobachtet worden. 

Als wihrend der Reinigung 
D bis auf 60mm gestiegen war, 
wurde eine Spannungskurve ahn- 
lich der in Fig. 1 wiedergegebenen 
Sie ist in 


groBe 


Kurve aufgenommen. 
Fig. 2 dargestellt. Danach ist die 


1g zwischen den EleAtroden 
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Fig. 2. 


Spannung zwischen den Elektroden zwischen 5 und 50mm Abstand 


vollstindig konstant. 


Die Elektronen legen also bei ermem Druck von 


10,4 mm diese Strecke von 45 mm ohne Energieaufnahme anscheinend ledig- 
lich mit Hilfe der ihnen aus dem Kathodenfall gelieferten Energie zuriick. 
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Leider konnte die Erscheinung bei anderen Drucken nicht untersucht 
werden. Fiir klemere Drucke reichten die Abmessungen des GefaSes 
nicht aus, fiir gréBere stand kein Ar mehr zur Verfiigung. Ferner 
wurde eine Reihe Versuche angestellt, um festzustellen, wie sich p.D 
andert, wenn von H, (p.D = 43,7) zu N, (p.D = 16,3) mit Hilfe 
einer Mischungsreihe tibergegangen wird. Fig. 3 zeigt die Ergebnisse. 


0 P 4 6 8mm 
( Fig. 3. 


Danach ist p.D in den Gemischen vom Gasdruck abhangig. Ferner 
tiberwiegt der Einflu8 von N. Schon in dem Gemisch mit 50 Proz. N 
ist praktisch das p.D des reinen N erreicht. 


Tabelle 3. 
D V | 2 TE) V 
DIV 2 
; os | Volt * mm Volt | wpe 
eligve == .8inm.e 3. No; p = 3,73 mm. 
2377. B00 8,18 . 10-2 5,63 296 6,42~° 
27% 337 8,23 9,27 392 6,05 
31,9 394 8.14 13,8 457 6,59 
35,4 | 480 8,25 18,5 560 5,89 
42,4 492 | 8,63 27,5 691 5,76 
71,2 707 10,1 31,4 737 5,80 
88, 
84 | 818 10,8 aM fy M.: 6,09 
2. 053 p = 2,30 mm. 4. H,O; p = 1,30 mm. 
DI V2 
12,2 S78 160) BNO aire. alae fo pee Ae 
153 | 395 9.87 poe naa one 
Vahey 9,71 21,7 597 6,09 
210 | 452 | 103 31,2 681 6,74 
29,3 | S51 | 9,65 20,8 800 6,26 
33.8 595 | 9,55, ae “3 M.: 6,41 
| 


M.: 9,64 
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b) Einflu8 des Kathodenfalles. Wird die normale Stromdichte 


4 
iiberschritten, so steigt der Kathodenfall ungefahr proportional Vi. Infolge- 
dessen werden die Primiirelektronen durchdringender, D nimmt zu. 
Tabelle 3 enthalt die Messungen dariiber und zeigt, da’ D dem Quadrat 
der Elektrodenspannung, also praktisch auch dem Quadrat des Kathoden- 
falles Fiir 
Kathodenstrahlen wesentlich . gré8erer Geschwindigkeit ist bekannt), 


Vq proportional ist. Nur in H, wichst D langsamer. 
daS ihre Reichweite der vierten Potenz der Geschwindigkeit oder dem 
Quadrat der Energie proportional ist. Nach Tabelle 3 gilt dieses bis 
herab zu Geschwindigkeiten, die 300 Volt entsprechen. 

Wiederum zeigt Ar eine erstaunliche Abweichung. In Ar nimmt D 


ab, wenn V, zunimmt. Bei 10,4mm Druck ergibt sich: 


Tabelle4. 
t Va D 

mA | Volt | _mm 
3,8 214,2 87,7 

5,3 220,2 84,9 

10 225,6 74,8 
30 235,8 57,9 
50 240,0 45,9 


Es liegt hier der Verdacht nahe, da8 durch die Erhéhung der Stromdichte 
aus der Kathode Fremdgase frei gemacht werden und D herabsetzen. Das 
war jedoch nicht der Fall, denn bei Verringerung der Stromstirke stellten 
sich sogleich wieder die groBen Werte fiir D ein. 

Sollen die Reichweiten verschiedener Gase miteinander verglichen 
werden, so miissen sie auf gleiche Spannung umgerechnet und nicht in 
Zentimeter, sondern ‘in freien Wegliingen der Elektronen in dem _ be- 
treffenden Gase angegeben werden. Das ist in der folgenden Tabelle 5 


Tabelle 5. 
p.D p.D 4 bei 1 mm Druck p.D 

oe om.mm | |(V = 214Volt) el doe ae 

H,0O : ‘i 1,39 3,69 TOS pel as 19,9 
BiOlg eure eA 2,50 0,935 2,90 x 10-7 | 32,2 mittlere 
No : 1,63 1,123 2.71% 10-2 41,5 freie 
7 ae 4,37 3.23 5.17 x 10-2 | 62,3 | Weglingen 
Ar. 5 91,5 91,5 D.03< 10 Shs L 25 
1) Z. B. Whiddington, Proc. Cambr. Phil. Soc. 16, 321, 1911. 
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geschehen, indem als Normalspannung die des Ar (214 Volt) zugrunde 
gelegt wurde, um Umrechnungen beim Ar zu vermeiden. Als freie Weg- 
lingen 4 sind die gaskinetischen genommen. 

Auch in dieser Form geben die Werte noch keinen vollstandig ein- 
wandfreien Vergleich. Denn als Reichweite war derjenige Abstand 
definiert, bei dem von den Primirelektronen gerade noch so viele tiber 
eine die Ionisierungsspannung tibertreffende Energie verfiigen, da an der 
Anode ebensoviel Kationen erzeugt werden wie von ihr wegwandern. 
Diese Zahl ist aber nicht fiir die verschiedenen Gase gleich. Vielmehr 
wandern die Kationen um so langsamer, je schwerer sie sind, also sind 
um so weniger StoSelektronen ndtig, die so definierte Reichweite ist also 
um so gréBer, je héher das Molekulargewicht der Kationen ist, wobei 
aber keine lineare Beziehung, sondern die Max wellsche Geschwindigkeits- 
verteilung zugrunde zu legen ist. 

Immerhin ergibt sich mit dieser Eimschrinkung, da8 einige Primar- 
elektronen bei 214 Volt in den mehratomigen Gasen H,O, O,, N,, H, eine 
Strecke von 20 bis 60 gaskinetischen freien Weglingen, in Ar jedoch von 
3000 Wegliingen znriicklegen, ehe ihre Geschwindigkeit unter die 
Jonisierungsgeschwindigkeit sinkt. Es scheint also bei Ar auch oberhalb 
der lonisierungsgeschwindigkeit einen Geschwindigkeitsbereich zu geben, 
in welchem die Elektronen verlustlos und unabgelenkt Strecken zuriick- 
legen kénnen, die sehr groB gegen eine mittlere gaskinetische freie Weg- 
lange sind. 

3. d* + 9*. Die Dicke d* der anodischen Glimmhaut ergab sich als 
unabhingig von der Stromstiirke und dem Anodenmaterial. Ihre Ab- 
hangigkeit vom Gasdruck und der Gasart zeigt Tabelle 6. Die bemerkens- 
werteste Eigentiimlichkeit von d* ist die Erscheinung, daB es bei gréferen 
Gasdrucken vom Gasdruck nahezu unabhingig wird und mit abnehmendem 
Druck erst zu steigen beginnt, wenn die mittlere freie Weglinge der 


Tabelle6. d+. 


iy Os No ¢ HO 
p ae p ae p at Pp a* 
iar 5 aE . mm mm Inm nm Inm Inm 
= 1 
19,0 0,67 5,43 0,64 10,0 1,11 14,45 0,30 
6,86 0,65 2.19 0,65 6,66 1,10 3,55 0,64 « \ 
3,58 0,77 0,98 1,05 4,13 1,19 2,66 et ane 
1,16 1,09 0,41 1,63 1,60 1,69 1,11 1,69 
0,98 2.81 . 
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Elektronen so weit gestiegen ist, da8 d* nur noch ein kleines Vielfaches 
davon bildet. 

j*, die Stromdichte in der positiven Lichtsiiule, ist bei gegebenem 
Druck und variablem Strom nicht so genau konstant wie die Stromdichte 
des negativen Glimmlichtes. Die Rinder der anodischen Glimmhaut 
sind diffus. Auch scheint der Abstand der Elektroden nicht ohne Einflu8 
auf j” zu sein. Deshalb sind als Beispiel im folgenden nur zwei Werte- 
reihen mitgeteilt. 


Tabelle 7. 
eee ———————————————____ LL 
Hs I Oz 

p jt . In | p | j* In 

mm mA/cm? | mA/cm? II _mm | __ mA/cm? mA/cm2 
6,66 | a ee ae re a | 15,1 
322 | 41,4 | 08 | 2,80 4,0 4,5 
Pert reAlte C2 O.78. 1.70.2 | 0,85 2,0 | 0,5 
Peer ei. s 0.400% 1 roi + "| 2 e4t 0,9 | 0,15 


Zum Vergleich ist die normale Stromdichte des negativen Glimm- 
lichtes angegeben. Die Tabelle zeigt, daB bei kleineren Drucken j, 
schneller abnimmt als j*. 

Bei Anderung des Elektrodenabstandes ergaben sich eigentiimliche 
Erscheinungen. In einer friiheren Untersuchung’) habe ich gezeigt, da 
die Ausbreitung der Strémung von der Kathode nach der Anode hin 
durch zwei Erscheinungen beherrscht wird. Die erste ist die seitliche 
Diffusion der Jonen. Sie bewirkt, daB sich die Strémung von der Kathode 
aus zur Anode hin kegelférmig ausbreitet. Der Winkel an der Spitze 
des Strémungskegels ist dabei um so gréBer, je geringer die StoBverluste 
der Elektronen im Gase sind. Diese Ausbreitung der Gase hat zur Folge, 
da8 beispielsweise in H, der Anodenfleck, der bei geringem Elektroden- 
abstand mitten unter der Kathode eine Kreisflache bildet, bei wachsendem 
Abstand beginnt, seesternartig Arme auf Kosten seines Rumpfes aus- 
zasenden, die unruhig hin- und herirren. Wichst der Abstand weiter, 
so bilden sich statt des in der Mitte gelegenen Anodenfleckes eine Anzahl 
kleinerer Flecke, die auf einem Kreis symmetrisch angeordnet sind. Der 
Durchmesser dieses Kreises ist so gro$, daB mit der Kathode als Spitze 
ein Kegel von etwa einem 90° Spitzenwinkel gebildet wird. 

Hieraus folgt: Die anodische Glimmhaut ist nicht imstande, bei 
konstanter Stromstirke und zunehmendem Elektrodenabstand, der diffusen 


1) Der Normalgradient von Gasen und Gasgemischen bei der selbstindigen 
Entladung, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
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Ausbreitung der Stréme folgend, eine zunehmende Flache der Anode zu 
bedecken. Sie ist an eine gewisse Stromdichte gebunden; sie kann jedoch 
der diffusen ausgebreiteten Strémung dadurch méglichst giinstige Eintritts- 
verhiltnisse an der Anode schaffen, da sie sich in mehrere Flecke teilt. 

Das zweite Phinomen ist ein Temperaturleitiihigkeitsvorgang und 
wirkt der diffusen Ausbreitung der Strémung entgegen. Ist der Verbrauch 
an elektrischer Energie in der durchstrémten Gasstrecke so grof, daf sie 
sich wesentlich erwirmt, so entsteht in der Strémung eine Verringerung 
der Gasdichte, die in der Achse der Strémung am gréSten ist. Infolge- 
dessen ist dort der Widerstand am geringsten. Der Strom zieht sich 
also nach der Achse zusammen, was wiederum zu einer Steigerung der 
Temperatur fiihrt und diese gegenseitige Steigerung setzt sich so lange 
fort, bis die mit der Temperatur zunehmende Wirmeableitung ihr ein 
Ziel setzt. 

Uberwiegt diese Erscheinung, wie beispielsweise in Wasserdampf, 
so findet keine Verbreiterung der Entladung durch Diffusion statt, viel- 
mehr geht sie in Form eines Schlauches konstanten Querschnittes von 
der Kathode zur Anode hiniiber, und dieser Schlauch ist um so diinner, 
je héher das Spannungsgefalle in der Gasstrecke, also je héher cet. par. 
der Druck und je gringer das Wiirmeleitvermégen des Gases ist. Deshalb 
hat man bei Drucken von 10mm in H, noch eine diffuse Ausbreitung, 
wahrend schon bei Wasserdampf von 1mm Druck die Strémnng im 
wesentlichen schlauchférmig von der Kathode zur Anode geht. 

4. Farbe des Anodenflecks. In H,, O, und N, besaf der Anoden- 
fleck die gleiche Farbe wie die positive Lichtsiule. In N, war er besonders 
hell. In H,O nnd Ar dagegen war der Anodenfleck griin und zeigte im 
Spektroskop fast ausschlieBlich die gelbe, griine und blaue Quecksilber- 
linie. Da die Dichtung des Rezipienten mit Quecksiber erfolgte, lief 
sich das Eindringen von Spuren von Hg in den Entladungsraum nicht 
vermeiden. Da aber bei 20°C gearbeitet wurde, konnte der Partialdruck 
des Hg-Dampfes héchstens 0,0018 mm betragen, so daf bei 10 mm gesamtem 
Gasdruck auf 5500 Ar- oder H,O-Molekiile héchstens 1 Hg-Molekiil kam. 
Es werden also Hg-Atome auBerordentlich viel leichter angeregt als die 
Molekiile von Ar oder Wasserdampf. 

5. Der Abstand 6, in dem sich zwei einander gegeniiber- 
hegende Kathoden gleicher Art zu beeinflussen beginnen}). 
Die Ermittlung dieses Abstandes erfolgte mit Hilfe der Anordnung der 


1) ZS. f. Phys. 19, 313, 1923. 
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Fig. 4. Die beiden parallel geschalteten Kathoden A und B waren 
kurze Eisenzylinder von 3cm Durchmesser und 3cm Linge, die bis auf 
die Stirnfliche vollstindig mit Glimmer isoliert waren. A war'in der 
Hohe verstellbar. Die Anode war ein zylindrisches Drahtnetz: das die 
beiden Kathoden konzentrisch umgab. Es wurde bei gréferem Abstand 
der Kathoden eine solche Stromstirke eingestellt, daB eine bestimmte 
Spannung V, zwischen der Anode und den Kathoden bestand und nun 
unter Konstanthalten von V, die Kathode A der Kathode B genihert 
und die zu jedem Abstande gehérige Stromstirke abgelesen. Sie ist bei 
_ gréBeren Absténden konstant. Sobald jedoch der Fallraum jeder der 


bie 
il a aie 


go Le 
ya Pen 


Fig. 5. 


beiden Kathoden in den Bereich gerit, in dem die Primirelektronen der 
' gegentiberliegenden Kathode noch eine merkliche Geschwindigkeit besitzen, 
so da8 sie in den Fallraum eindringen kénnen, schwichen sie die Raum- 
ladung und der Strom steigt. Fig. 5 gibt fiir H, bei verschiedenen 
Drucken an, in welchem Mage der Strom mit abnehmendem Kathoden- 
abstand 6 zunimmt. In N, ergeben sich analoge Kurven. 

Soll hieraus eine Reichweite der Primiarelektronen abgeleitet werden, 
so ist von den gemessenen Absténden § ein Teil der Fallraumdicke 
abzuziehen. In Tabelle8 ist der Einfachheit halber die Hialfte der Fall- 
raumdicke in Abzug gebracht. 
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Tabelle 8. 
a 
| dq 
d (4 aa **) 
P | Jo dq | (0, = =) “Pp v 
mm mm mm | Mittel 
1. Hy; V = 353 Volt. 
1,04 43 8.2 40,5 
2,74 13,5 ra 32,6 1,070 . 10-2 
6,18 7,2 137 40,3 | 
2. Hy; V = 453-Volt. 
1,04 49 Pie are 47,0 B 
2,74 18,5 2,85 46,9 | 1,078 . 10-1 
6,18 9,2 1,26 52.9 | J 
6, as 
3. Ng; V = 460 Volt. 0 ie 
We 
iy ee oBe le BRIG | 14,04 | ss 
O71 Sh MONI? aN vg S840) Se te oes nena ! 6,08 . 10 
4. No; V = 660 Volt. 
Rs ces Peni: 1 eee a RS eas 26,3 6,05 . 10-8 


> 


Da der Strom nicht plétzlich, sondern allméhlich zunimmt, ist die 
Festsetzung eimes charakteristischen Abstandes willkiirlich. In Tabelle 8 
ist als Reichweite 0, derjenige Abstand angesehen, bei dem eine Zunahme 
des Stromes um 10 Proz. stattgefunden hat. Auch hier besteht, wie 
Tabelle 8 zeigt, Konstanz von 


d 
»-(4— 9) 


bei konstanter Spannung und Konstanz von 


bei H, sowie von 


bei N,. 

Die so definierten Reichweiten sind geringer als die nach der 
Methode des Verschwindens des Anodenflecks ermittelten. Offenbar ist 
eine betrachtlich gréSere Menge schneller Elektronen erforderlich, die 
Stromdichte der Glimmmentladung um 10 Proz. zu steigern, als um die 
anodische Glimmhaut zum Verschwinden zu bringen. 


Uber den Bau 
der zweiten positiven Gruppe der Stickstoff banden. 
Von P. Lindau in Bonn. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn. 
(Dritte Mitteilung.) 
(Eingegangen am 8. November 1924.) 


Es werden neue Kombinationsbeziehungen aufgestellt fiir solche Banden, die im 
Kantenschema die Ecken eines Rechtecks bilden und an den Banden 3805, 3536, 
4059, 3755 gepriift. 

Eine friihere Mitteilung') brachte Kombinationsbeziehungen von 
solechen Banden, die entweder ein und derselben Lingsserie oder der- 
Das bisher untersuchte Material labt 
Wir 


selben Querserie angehérten ”). 
jedoch noch eine Reihe weiterer Kombinationsméglichkeiten zu. 
wihlen dazu die vier Banden 


nw 3 
a==F 0. 3805 4059 
PRs he vey sh O00 3755 


aus. Fiir diese Banden ergibt sich in der friither') gewahlten Bezeich- 
nungsweise: 
v,— Vv, = F, (|) —F, (n,), 

+ F,[(m + 1)*.n?] — F,[(m + 1)*. 7] = », — vy, 

Bilde ich daher die Differenz zwischen den Wellenzahlen irgend 
zweier gleichbezeichneter Linien, mégen sie den R- oder P-Zweigen 
angehéren, der Banden 3805 und 3536, dann ist diese Differenz gleich 
jener der entsprechenden Linien der Banden 4059 und 3755. 


3536 3805 3755 4059 
m Ry (m) Ry (m) 4 Fy Ry (m) Rx (m) 4 Fy 
28 28553,2 26577,6 1975,6 26920,8 — — 
53,0* TAX 75,6 20,6* 24945,1* 1975,5 
27 538,6* bY oo BY fa 76,9 905,2* 928,1* iden 
38,2 61,5 76,7 04,9 — — 
524,2 546,0 78,2 889,7 — — 
23:9* 45,8* 78,1 89,5* 911,4* 78,1 


* bedeutet die intensivere der beiden Dublettkomponenten. 


1) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 343—370, 1924. R.Mecke und P. Lindau, 
Phys. ZS. 25, 277—278, 1924. F 

2) Inzwischen ist eine Arbeit iiber den gleichen Gegenstand erschienen. 
BE. Hulthén und G. Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308—322, 1924. Es hat mich 
gefreut, in den Teilen, wo die beiden Arbeiten Gemeinsames bringen, die Uber- 
einstimmung feststellen zu kénnen. 
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3755 


4059 


m Ry (m) R, (m) 4 Fy Ry; (m) R (m) 4 Fy 
25 || 28510,3* | 26531,0* | 1979,3 26874,9* | 24895,6* 1979,3 
10,0 30,8 79,2 74,6 an es 
24 496,9 516,3 80,6 860,4 = = 
1 96,5* 16,1* | 80,4 60,1* 879,9* 80,2 
23 483,9* 502,3* 81,5 || 846,6* 864,6* 82,0 
83,6 02,0 | 81,6 || 46,4 ae ae 
20 ATL Ol ABS 82,7 || 833,1 850,3 82,8 
70,8* 88,3* 82,5 | 32,7* 50,0* | 82,7 
21 458,6* 475,2* 83,4 || 819,6* 836,1* | 83,5 
= 75,0 81,1 a 36,0 81,1 
20 447,0 462,2 | 84,8 807,2 822,5 84,7 
46,7* 62,0* 84,7 07,1* 22,3* | 84,8 

19 “|| 485.7 795,3 
| 35,4* 449, 8* 85,6 | 94,9* 809,5* 85,4 
I 34,9 49,6 85,3 94,5, 09,2 85,3 
18° | 4242 437,9 86,3 783,2 796,8 86,4 
i 23,9* 37,6* | 86,3 | 83,0* 96,5* 86,5 
17 418,6* 426,6*. 87,0 || 771,9* 784,7* 87,2 
13,4 26,3 87,1 at 84,4 87,3 
16 ||  403,4 ae == a LT se - 
03,0* 415,3* 87,7 || 60,8* 772,8* 88,0 
15 393,7* 404,7* 89,0 || | 750,7* 762,0* 88,7 
93,4 04,5 | 88,9 50,5 61,7 88,8 
14 || 384,2 394;6 89,6 740,7 751,2 89,5 
83,9* 94,3* 89,6 40,4* 50,9* 89,5 
13 || 375,2* 385,0* 90,2 731,2* 741,2* 90,0 
74,8 84.7 | 90,1 30,9 40,9 90,0 
12 366,6 375,8 | 90,8 722.3 731,4 ox 
66,3* 75,5* 90,8 bis 31,1* “i 

21,7 
11 358,5* 367,1* 91,4 713,6* 722.4% 91,2 
58,3 pam ate 13,4 22,1 91,3 
10 350,7 358,8 91,9 705,5 713,6 91,9 
50,4* 58,5* 91,9 05,2* 13,3* 91,9 
9 343,3* 351,0* 92,3 697,8* = wes 
43,1 50,7 92,4 97,4 = La 
8 336,5 343.5 93,0 690,4 697,8 92,6 
36,2* 43,3* 92,9 90,2* 97,5* 92,7 
a 330,0* 336,8* 93,2 683,7* 690,6* 93,1 
29,6 36,5 93,1 83,4 90,3 93,1 
6 323,8 330,3 93,5 677,4 683,7 cs 
_23,5* 29,9 93,6 bis 83,5* == 

676,8 
5 318,1* 324.9% 93,9 671,6 677,5* = 
17,8 24,0 93,8 bis ee pee 

71,0 
aU: 2127 318,6 94,1 665,9 671,7 94,2 
12,5* 18,4* 94,1 65,5* 71,5* 94,0 
3 307,8* 313,4* 94,4 660,6* 666,4* 94,2 

07,5 13 Otea 94,5 60,3 23 
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3536 3805 3755 4059 
a a a a et 
m Rz (m) Ry (m) 4F5 Ry (m) Rz (m) 4 F» 
28 28550,7 26575,2 1975,5 26918,3 24942,9 1975,4 
27 536,0 559,2 76,8 902,6 925,7 76,9 
26 521,6 543,6 78,0 887,1 909,1 78,0 
25 507,7 528,5 79,2 872.1. | 893,0 79,1 
24 494.0 DLO ve 80,3 857,6 877,2 80,4 - 
23 480,9 499,3 81,6 I 843.5 862,0 81,5 
22 468,0 485,5 82,5 | 829.8 847,3 82,5 
21 | 456,1 —_— = HI 817,1 —_— -- 
455,5 472,0 83,5 \ 816,6 833,1 83,5 
20 443.5 459,0 84,5 803,8 819,3 84,5 
19 431,9 446,5 85,4 Moles 806,0 85,3 
18 420,5 434,4 86,1 779,4 Task 86,3 
17 409,7 422.8 86,9 767,9 780,8 87,1 
16 399.8 411,6 88,2 TD7A4 769,0 88,4 
98,3 06,1 
15 389,1 400,5 | 88,6 746,2 757,7 88,5 
14 379,4 390,2 89,2 735,9 746.8 89,1 
13 BY LORs} 380,4 89,9 726,2 736,4 89,8 
12 861,5 371,0 90,5 716,8 726,4 90,4 
11 353,0 362,0 91,0 708,0 Lr fe 90,9 
700,4 ; 
10 345,0 353,3 91,7 bis 708,1 — 
699,5 
9 337,4 345,3 92,1 691,6 699,7 91,9 
8 330,0 Bots’ 92,3 684,0 691,6 92,4 
677,3 
7 323,2 330,5 92,7 bis 684,2 — 
676,8 
6 316,9 323,7 93,2 670,2 677,0 93,2 
5 310,9 317,5 93,4 664,2 670,6 93,6 
4 305,4 311,6 93,8 658,4 664,7 SBE 
5 300,2 306,4 93,8 653,2 659,2 94,0 
8536 3805 3755 4059 
m | Rg (m) | Rs (m) 4F3 Rz3 (m) R3 (m) 4F3 
28 28548,3 26572,8 1975,5 26915,7 24940,3 1975,4 
27 533,6 556,7 76,9 899,7 923,1 76,6 
26 519,0 541,1 77,9 884,3 906,4 77,9 
25 504,9 525,8 79,1 869,3 890,2 79,1 
24. 491,2 511.0 80,2 854,7 874,4 80,3 
23 477,9 496,5 81,4 840,5 859,1 81,4 
22 465,0 482,7 82,3 826,8 844,4 82,4 
21 452,5 469,0 83,5 813,4 829,9 83,5 
20 440,3 456,0 84,3 800,5 816,1 84,4 
19 428,6 443,3 85,3 787,9 802,8 85,1 
18 417,1 431,3 85,8 775.9 789,8 86,1 
ie 406,2 F 419,5 86,7 764,3 177,3 87,0 
16 395,6 408,1 87,5 753,1 765,5 87,6 
ley 385,5 397,0 88,5 742,3 753,9 88,4 
14 375,8 386,5 89,3 732,1 742,7 89,4 
| (22,0 
13 366,3 376,5 89,8 bis 732.4 _ 
ae 
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3536 3805 3759 4059 
eae re ee ——————— 
m R3 (m) R3 (m) 4F3 Rs (m) Rz (m) | 4F3 
12 28357,3 | 26366,9 1990.4 i 26712,5 24722,4 1990,1 
11 348,6 Ott 90,9 703,5 ip leit 90,8 
10 340,3 349,0 91,3 694,9 703,6 91,3 
9 332,4 | 340,7 91,7 686,6 694,8 91,8 
8 324.8 | 332,7 92,1 678,8 686,6 92,2 
671,6 
id 317,8 325,38 9255 bis 678,7 a 
] 70 
6 SUT 318,4 | 92,7 \| 664,4 671,5 92,9 
5 304,9 311,6 | 9353 657,9 664,7 93,2 
4 299,0 305,5 33.0) 651,6 658,4 93,2 
3 293,6 300,1 93,5 || 
2 288,6 294.8 93,8 | 


Die folgenden Tabellen enthalten die entsprechenden Beziehungen 


der P-Zweige. 


3536 3805 3755 4059 
m Py, (m) P, (m) 4F, P; (m) P (m) 4 Fy 
30 || 28375,2* | 26400,5* | 1974,7. || 26745,9* | 24771,5* 1974,4 
29 || 366,38 = — a — _ 
66,1* 390,4* 75,7 || 735,8* 760,1* 75,7 
28 357,6* 380,7* 76,9 726,2* 749,3* 76,9 
27 349,5 — — — —- — 
49.2% 371,2* 78,0 717,1* 738,8* 78,3 
26 341,8* 362,5* 79,3 708,4* 729,2* 79,2 
41,5 _ ac — = _ 
25 334,7 _ — ae — — 
Q* * 
34,2 353,9 80,3 699.5 719,6* — 
24 327,7* 346,1* 81,6 692,4* 710,5* 81,9 
27,5 — = -- — _ 
23 321,3 S — |  685,1 ont nae 
21,0* 338,4* 82,6 84,7* 702,2* 82,5 
22 315,0* 331,5* 83,5 677,8* 694,4* 83,4 
309,4* 324.8% bis os 
: 4, 84,6 671.0 686,9* a= 
20 304,6 666,0 
o4g* qf’  SL.8e Bos oH bie one pau = 
03,8 665,0 a ie 
19 299,6 jae ae ah Me rie 
™ 99,3* 313,0* 86,3 659,6* 673,4* 86,2 
18 ree 307,9* 87,1 654,7* 667,6* 87,1 
4, vas are ia a te 
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3536 3805 Bas 4059 
Se a I aa te 
m P2(m) P2(m) 4F2 Py, (m) P2(m) 4F%» 
30 28373,1 26398,9 1974,2 26744,0 24769,7 1974,3 
29 364,0 388,6 (eS 734,0 758,4 75,6 
28 Booed 378,8 (Asya 724.3 747,5 76,8 
DAF 347,5 369,4 78,1 715,0 Wolet 77,9 
26 339,8 360,5 Tie ean 706,3 Wome 79,2 
25 302.3 Bus yeael 80,2 || 697,8 717.6 80,2 
24 20.4. 344,1 81,3 690,2 708,7 81,5 
23 319,0 336,5 82,5 682,7 700,2 82,5 
99 { 313,4 — = | 676,1 — — 
Bee 329,4 83,3 675,6 692,2 83,4 
21 307,0 Boon 84,3 669,0 684,7 84,3 
20 301,9 316.5. 85,4 662,8 677,95 85,3 
19 296,9 310,8 86,1 657,3 670,9 86,4 
18 292.5 205.5 87,0 652,0 665,0 87,0 
3536 3805 SASS 4059 
m P3(m) P3(m) 4F3 P3(m) P3(m) 4F3 
30 28371,0 26397,3 1973,7 26741,7 24767,7 1974,0 
29 362,0 386,9 "sal 731,7 756,3 75,4 
Gia 
28 Boa 0 376,8 76,7 bis 745,3 ee 
TieaLarl 

SA 345,2 367,4 77,8 712,8 734,9 77,9 
26 337,4 358,4 79,0 704.0 724,9 79,1 
25 330,0 349,9 80,1 695,6 715,4 80,2 
24. 323.2 341,9 81,3 687,7 706,4 81,3 
23 316,6 334,2 82,4 680,2 697,8 82,4 
22 310,4 327,0 83,4 673,1 689,8 83,3 
21: 304.6 320,4 84,2 666,5 682.2 84,3 
20 299,3 Bia 85,1 660,3 675,1 85,2 
19 294.3 308,4 85,9 654,7 668,6 86,1 
18 289,8 303,0 86,8 


Die hier aufgefiihrten Beziehungen besitzen in einer einzelnen 
Bande kein Analogon. Doch lassen die friiher aufgestellten Kom- 
binationsbeziehungen eine natiirliche Verallgemeinerung zu. Wir kombi- 
nierten dort zunichst in ein und derselben Bande die Linien der 
‘R-Zweige mit den Linien der P-Zweige, die mit jenen den Endzustand 
der Rotation gemeinsam hatten und fanden innerhalb der MeBgenauigkeit 
bei den Banden einer Liingsserie Gleichheit dieser Differenzen. Es hegt 
nun nahe, die Linien der R- und P-Zweige aus verschiedenen Lings- 
serien zu wihlen, so da ich z. B. die R-Zweige bzw. P-Zweige von 3536 
mit den P- bzw. R-Zweigen von 3805 verbinde. Ich bilde dieselben 
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Differenzen fiir die Banden 3755 und 4059. Es ist nun zu priifen, ob 
sich auch hier wieder Gleichheit der Differenzen ergibt. Man kénnte 
die Beziehung darstellen durch folgende Gleichung: 


pas). et ce — Fi) 
+ F,(m + 1) — F,(m F 1) 
+ F,[(m + 1)*. nP) — F;[(m F 1). ny] == p= Ve 


3536 38805 my hans 4059 
m Rx (m) P;(m— 1) 4Fy, R,(m) Pi(m— 1) AF, 
28 28553,2 — —_— 26920,8 — | a 
53,0* 26371,2* 2181,8 | 20,6* 24738,8* 2181,8 
27 538,6* 362,5* PAspyib o) “! 905,2* 729,2* 76,0 
38,2 — ' — | 04,9 Sie FP eae ae 
26 524,2 = BE | TE i) = ne 
23.9% a0a,0% 70:0" o 89,5* 19,6* 69,9 
25 510,3* 346,1* 64,2 | 874,9* 710;5* / 64,4 
10,0 a ee 74,6 = = 
24 496,9 SL Sale es, MRO ee we 
96,5* 338,4* 58,1 60,1* 702,2* 57,9 
23 483,8* 33135* 52,3 — || 846,6* 694,4* 52,2 
83,6 == — | 46,4 = — 
22 471,2 “= — 833.1 _ — 
70,8* 324,8* 46,0 BP ie 686,9* 45,8 
21 458,6* 318,8* 39,8 819,6* 680,0* 39,6 
20 447,0 = — 807,2 = — 
46,7* 313,0* Boat O71 673,4* Soa 
19 435,7 795,3 
35,4* 307,9* 2d sO 94,9* Goi.0> 273 
34,9 — — 94,5 = — 
18 424.2 a =e 783,2 fe 
23,9* 303,0* 20,9 83,0% 661,9* 2151 
17 413,6* 298,7* 14,9 V71,9* 657,1* 14,8 
13,4 == = ota i. ate 
16 403,4 al Ad 761,0 a3 
03,0* 294,8* | 08,2 60,8* 652,4* 08,4 
15 750,7* 648,6* 02,1 
50,5 — pees 
14 740,7 — — 
40,4* 644,8* 2095,6 
13 731,2* 641,9* 89,3 
30,9 ee ee 


14* 
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3536 3805 3755 4059 
eee 
, m Ry (m) Ps (m—1) 4F»2 Ry (m) Ps (m—1) APs 
28 28550,7 26369,4 2181,3 26918,3 24737,1 2181,2 oh 
27 536,0 360,5 75,5 902.6 Conall 79,0 
26 521,6 352,1 69,5 887,1 717,6 69,5 
25 507,7 344.1 | 63,6 872,1 708,7 63,4 
24 494,0 336,5 57,5 857,6 700,2 57,4 
23 480,9 329,4 51,5 843,5 692.2 51,3 
22 468,0 322,7 45,3 829.8 684,7 45,1 
21 | 456,1 = = 817,1 a = 
= 455,5 316,5 | 39,0 816,6 677,5 39,1 
20 443,5 310;8'- 4 3237 803,8 670,9 32,9 
Lo 431,9 305,5 | 26,4 191.3 665,0 26,3 
18 420,5 300,6 | 9:9) ta 779,4 659,2 20,2 
17 409,7 296,1 | 13,6 | 767,9 654,3 13,6 
16 399.8 292,1 07,7 757,4 649,8 07,6 
98,3 | 56,1 
15 746,2 645,6 00,6 
14 . 735,9 641,9 2094,0 
3536 3805 3755 4059 
m R3 (m) P3(m— 1) AF 3 R3(m) P3(m—1) AFs 
28 285483 26367,4 2180,9 26915,7 24734,9 2180,8 
27 533,6 358,4 75,2 899,7 724,9 74,8 
26 519,0 349,9 69,1 884,3 715,4 68,9 
25 504,9 341,9 63,0 869,3 706,4 62,9 
24 491,2 334,2 57,0 854,7 697,8 56,9 
23 477,9 327,0 50,9 840,5 689,8 50,7 
22 465,0 320,4 44,6 826,8 682,2 44,6 
od 452,5 314,2 38,3 813,4 675,1 38,3 
20 440,3 308,4 alte) 800,5 668,6 31,9 
19 428,6 303,0 25,6 787,9 662,4 25,5 
18 775,9 656,9 19,0 
AG, 764,38 651,6 12,7 
16 753,1 647,0 06,1 
15 742.3 642,8 2099,5 
14 732,1 639,2 92.9 
h 3536 3805 3755 4059 
i  ——————————————— 
™ Py (m — 1) Ry (m) dF, P,(m— 1) Ry, (m) 4Fy, 
7 EE ———————————— 
30 28366,3 = = a = 
66,17 26610,6* 1755,5 26735,8* 24980,6* 1755,2 
29 Soto 594,0* 63,6 726,2* 962,7* 63,5 
28 349,5 577,6 71.9 — = = 
492" 717,4* 71,8 CNC 945,1* 72,0 
27 341,8* 561,7* 80,1 708,4* 928,17 80,3 
A1,5 61,5 80,0 a oe ao 
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3536 3805 3755 4059 
ee B86 pi 8808 ee eee 
m | Py (m— 1) R; (m) AF, P;(m—1) | R,(m) 4Fy 
stant _ || 26700,5 | 
26 98334,7 | 26546,0 1788,7 bis ary | oa 
1 34,2* 45,8* 88,4 699.5 24911,4* | == 
25 | 327,7* 581,0* 96,7 ||  692,4* | 895,6* 1796,8 
| 27,5 30,8 SF ie ee aa a pi 
24 || $21,8 }) 5163 1805,0 || 685,1 aa = 
| 21,0") —-16,1* 04,9 84,7* 879,9* | 1804,8 
23° 1), 315,0* 502,3* 13,7 677,8* 864,6* | 13,2 
as 02,0 11,4 — — nag 
= | 
i 488,5 oe si 85082 tee 
| 309,4* | 88,3* 21,1 671.0 50,0* | = 
| | 666,0 
G17). «3046 bis 
i 04,2* 475,2* 29,0 65.3 836,1* = 
03,8 75,0 28,8 665,0 36,0 | _ 29,0 
20 299,6 462,2 37,4 = 8225 = 
99,3* |,  62,0* 37,3 || — 659,6* 22,3* 37,3 
19 295,0* 449,8* 45,2 654,7* 809,5* | 45,2 
94,9 49,6 45,3 2 09,2 a 
18 = 437,9 — 
291,0* 37,6* 53,4 
17 287,5* 426,6* 60,9 
ea 26,3 _ 
16 284,3 = — 
84,1* 415,3* 68,8 
15 281,7* 404,7* 77,0 
81,3 04,5 76,8 
14 279,1 394,6 84,5 
78,9* 94,3* 84,6 
13 277,3* 385,0* 92,3 
77,0 84,7 92,3 
3536 3805 3755 4059 
™m P:(m—1) Rz(m) 4F32 P2(m— 1) Ro (m) 4F5 
30 28364,0 26608,8 1755,2 26734,0 24978,5 1755,5 
29 355,7 591,9 63,8 | 724,38 960,3 64,0 
28 347,5 575,2 72,3 715,0 942.9 cp 
27 339,8 559,2 80,6 706,3 925,7 80,6 
26 332 3 543,6 88,7 697,8 909,1 88,7 
25 325,4 528,5 96,9 690,2 893,0 97,2 
24 319,0 513,7 1805,3 682,7 877,2 1805,5 
93 | 313,4 be — 676,1 “= = 
312.7 499,3 13,4 675,6 862,0 13,6 
22 307,0 485,5 21,5 669,0 847,3 21,7 
oa 301,9 472,0 29,9 662.8 833,1 29,7 
20 296,9 459,0 37,9 657,3 819,3 38,0 
19 292,5 446,5 46,0 652,0 806,0 46,0 
18 288,6 434,4 54,2 : 
87,5 
17 284.6 422.8 61,8 
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3536 3805 3755 4059 
SE 
m P3(m—1) R3(m) 4F3 P3(m—1) R3(m) 4F3 
a a3 
30 28362,0 26606,4 1755,6 26731,7 24976,2 | 1755,5 
722.3 | 
29 353,5 589,4 64,1 bis 057.0 _ 
2107 

28 345,2 572,8 72,4 712,8 940,3 72,5 

27 337,4 556,7 80,7 704,0 O23lae| 80,9 
26 330,0 | 541,1 88,9 || 695.6 906,4 89,2 

25H] 323,2 | 525,8 97.4, || 687,7 890,2 97,5 

24. || 316,6 511,1 1805,6 680,2 874,4 1805,8 

23 | 310,4 496,5 13,9 i 673.1 859,1 | 14,0 

22 304,6 482.7 21,9 |  666,5 844,4 22,1 

21 || 299,3 469,0 30,3. | 660,3 829,9 30,4 

20 294,3 456,0 38,3. | 654,7 816,1 38,6 

19 | 289.8 443,3 | 46,5 

18 | 285,7 | A431,3 | 04,4 

ie li 282,0 | 419.5 62,5 


Wie sich im voraufgehenden die Kombinationsbeziehungen fiir den 
gleichen Endzustand der Rotation verallgemeinern lieBen, so lassen sich 
auch die Beziehungen fiir den gleichen Anfangszustand verallgemeinern, 
indem ich aus der Bande 3536 eine Linie eines R- bzw. P-Zweiges mit 
der Linie, des entsprechenden P- bzw. R-Zweiges aus 3755 kombiniere, 
die mit jener den Anfangszustand gemeinsam hat. Wie steht es nun 
mit der Ubereinstimmung mit den analogen Differenzen aus 3805 und 
4059? Die Beziehung lieBe sich darstellen durch die Gleichung 


tte AA le i (5) od iz (1) 
+ fy (m+ 1) =f, (mr 1) 
+ f,[(m + 1)*.n8] — f, [(m + 1)*. 2]. 
3536 3755 3805 4059 

m | Rim) | Pmt | 4F, rim | Prime | ary 

= 7 ns —s a a 

28 || 28553,2 Sarr] ad 26577,6 eee aad 
53,0* | 26735,8* | 1817,2 77,4* | 24760,1* | 1817,3 
27 538,6* 726,2* 12,4 561,7% 749,3* 12,4 

38,2 a ae | 61,5 as aaa 
26 524,2 = Ger GIO = a 
23,9* 717,1* 06,8 | 45,8* 738,8* 07,0 
25 510,3* 708,4* 01,9 | 531,0* | 729,2* 01,8 

10,0 i =| 30,8 as ca 

24 496,9 pat SRS ME TR = ts 
— ok * Dae 
96,5* 699,5 16,1 719,6 1796.5 
23 483,9* 692,4* | 1791,5 502,3% 710,5* 91,8 

83,6 = —~ i 02,0 | walt eae 

| } 
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3536 3755 3805 4059 
m Rim) | Pitt | APs Rim | Prim+) | Ps 
99 || aga712 | 266851 | 17861 || 264885 | = oe 
Y  S7O,8* | 2 BaTR SRG E 88,3* | 24702,2* | 1786,1 
o1 || 488,6* | 677,8% 80,8 A75,2* | 694,4* | 80,8 
| ee . a aes I 75,0 — oa 
| «no, | = | ame] |e 
46,7* | erie vas 62,07 686,9 To5u 
| a 666,0 ie 
19 || 435,7 | bis | | . 
IS SETS < Cea — —~440;8* 680,0* 69,8 
| 34,9 665,0 | 69,9 49,6 | as a 
fee eee ee — | 487,9 — = 
OU Caer MR 64,3 | 37,6* 673,4* 64,2 
17 a 654,6* 59,0* | 426,6* |  667,6* 59,0 
| 3, a — ) 26,3 = a 
16 | eg ee = 
1 | 415,3* 661,9* 53,4 
15 | | 404,7* 657,1* 47,6 
I 04,5 | = a 
14 || | 3946 — _ 
! | 94,3* 652,4* | 41,9 
13.5) | |  385,0* 648,6* 36,4 
| | S497 |) EN a 
2 |  875,8 = = 
i | | 75,5* | 644,8* 30,7 
11 | 367,1* 641,9* 25,2 
\| | \| Sas es aes 
10 | 358,8 — _— 
58,5* | 639,2* 19,3 
3536 3755 3805 4059 
m Ry (m) Ps (m+1) 4Fs, Ry (m) Pz (m+1) 4F2 
28 28550,7 26734,0 1816,7 26575,2 24758,4 1816.8 
27 536,0 724,3 11,7 559,2 747,5 11,7 
26 521,6 715,0 06,6 543,6 737,1 06,5 
25 507,7 706.3 | 01,4 || 5285 727,1 01,4 
24 494,0 697,8 1796,2 513,7 717,6 1796,1 
23 480,9 690,2 90,7 499,3 708,7 90,6 
22 468,0 682.7 85,3 485.5 700,2 85,3 
21 456,1 676,1 80,0 
455,5 675,6 - 79,9 472,0 692,2 79,8 
20 443,5 669,0 74,5 . 459,0 684,7 74,3 
19 431,9 662,8 69,1 446,5 677,5 69,0 
18 420,5 657,3 63,2 434,4 670,9 63,5 
1 409,7 652,0 57,7 422.8 665,0 57,8 
16 | 411.6 659,2 52,4 
15 400,5 654,3 46,2 
14 390,2 649,8 40,4 
13 | 380,4 645,6 34,8 
12 371,0 641,9 29,1 
11 || 362.0 638,7 23.3 
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3536 


cr 


( 


3755 3805 4059 
m 3 (m) P3(m + 1) 4F3 | R3(m) P3(m+1) 4F3 
28 28548,3 26731,7 1816,6 26572,8 | 24756,3 1816,5 
722,3 
27 533,4 bis — 556,7 745,3 11,4 
PAT) 
26 519,0 712,8 06,2 I 541,1 734,9 06,2 
25 504,9 704,0 00,9 | 525.8 724,9 00,9 
24 491,2 695,6 1795.6 511,0 715,4 1795,6 
23 477,9 687,7 90,2 496,5 706,4 90,1 
22 465,0 680,2 84,8 482.7 697,8 84,9 
21 452,5 673,1 79,4 469,0 689,8 79,2 
20 440,3 666,5 73,8 456,0 682,2 73,8 
19 428,6 660,3 68,3 443,3 675,1 68,2 
18 417,1 654,7 62,4 431,3 668,6 62,7 
1M; 419,5 662,4 Didnt 
16 408,1 656,9 51,2 
L5H] 397.0. | 651,6 45,4 
oH 386,5 647,0 39,5 
13 376,5 642.8 | 33,7 
12 366,9 | 639,2 | 27,7 
3536 3755 3805 4059 
m Pi(m+ 1) R;(m) 4Fy, P,(m + 1) R,(m) 4F, 
29 28375,2* 26937,0* 1438,2 26400,5* 24962,7* |- 1437,8 
as 36,8 pas =e = = 
28 366,3 920,8 45,5 a ee = 
66,1* 20,6* 45,5 390,4* 945,1* | 45,3 
27 357,6* 905,2* 52,4 380,7* 928,1* 52,6 
a 04,9 = = = — 
26 349,5 889,7 59,8 pee = ome 
49,2* 89,5* 59,7 371,2* 911,4* 59,8 
25 341,8* 874,9* 66,9 362,5* 895,6* 66,9 
41,5 74,6 66,9 aie as ion 
24 -334,7 860,4 74,3 — — — 
34,2* 60,1* 74,1 aor 879,9* 74,0 
me oe he 846,6* 81,1 346,1* 864,6* 81,5 
27,5 46,4 81,1 rm a a 
22 321,3 833,1 88,2 a 850,38 = 
21,0* 32,7 88,3 338,4* 50,0* 88,4 
Bt 315,0* 819,6* 95,4 331,5* 836,1* | 95,4 
ox ke Bis ies 36,0 a 
20 = 807,2 = we 822,5 ah 
309,4* 07,1* 1502,3 324,8* 22.3% 1502,5 
19 304,6 795,3 09,3 
04,2* 94,9* 09,3 318,8* 809,5* 09,3 
03,8 94,5 09,3 Fed 09,2 —_ 
18 299,6 783,2 16,4 _ 7968 | —s 
99,3* 83,0* 16,3 313.0% 96,5* A) 
iy 295,0* 771,9* 23,1 307,9* 784,7* 3,2 
G49 CAT Dose — 84,4 
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3636 3755 3805 4059 
a 
m P;(m + 1) Ry(m) 4Fy Py(m + 1) Ry (m) dag: 
Th —— ————— T — a 2 ——— 
16 aa | 26761,0 = — — 7 
|| 28291,0* 60,8* 1530,2 26303,0* | 24772,0* 1531,0 
15 |) 287,5* 750,7* | 36,8 298,7* 762,0* 36,7 
ees 50,5 = = a7: | = 
14 | 92843 | 740.7 | 43,6 = 12) = 
: 84,1* 40,4* | 43,7 294,8* | 50,9* 43,9 
13 ||  281,7* 731,2* | 50,5 : 
| 81,3 30,9 50,4 | . 
12 || 279,1 eld, eee 
fa PSC. OE. oS 
i enn wr se ae i | 
77.0. +1 13,4 63,6 | 
3536 3755 3805 4059 
cit ae nn ee a 
m Py(m +1) Ry (m) 4F, || Pa(m+1) Ry(m) 4F» 
33. || 28413,0 | 27004,0 1409,0 
32 ||  402,3 | 26986,0 16,3 
31 ||  392,2 968,4 23,8 
30 382,5 951,3 31,2 26409,7 24978,5 1431,2 
29 373,1 934,6 38,5 398,9 960,3 38,6 
28 364,0 918.3 45,7 388,6 942.9 45,7 
27 355,7 902,6 | 53,1 || 3788 |  925,7 53,1 
26 347,5 887,1 60,4 || 369,4 909,1 60,3 
25 339,8 872,1 67,7. || —360,5 893,0 67,5 
24 332,3 857,6 74,7 || 3521 877,2 74,9 
23 325,4 843.5 81,9 344,1 862,0 82,1 
22 319,0 829,8 89,2 336,5 847.3 89,2 
21 313,4 Bia 96,3 ) 
312,7 816,6 96,1 329,4 833,1 96,3 
20 307,0 803,8 1503,2 322.7 819,3 1503,4 
19 301,9 791,3 10,6 316,5 806,0 10,5 
18 296,9 79,4 17,5 310,8 793,1 his 
17 292,5 767,9 24,6 305,5 780,8 24,7 
16 || 2886 757,4 31,2 300,6 769,0 31,6 
87,5 56,1 31,4 
15 284.6 746,2 38,4 296,1 757,7 38,4 
14 281,3 735,9 45,4 || 292.1 746,8 45,3 
3536 3755 3805 4059 
m | Pee con 8) | 2 R3(m) af 4F3 I P3(m+1) | R3(m) 4F3 
39 || 284831 27118,7 1364,4 
38 470,1 098,1 72,0 
37 457,6 078,0 79,6 
36 445,2 058,3 86,9 
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3536 3755 3805 4059 
ee ee eee 
m P3 (m+ 1) R3 (m) AF3 P3(m+1) R3(m) 4F3 
35 28433,5 27038,9 1394,6 
34 | 421,9 ~ 020,0 1401,9 
33 410,9 001,6 09,3 
32 400,3 26983,5 16,8 
31 390,2 966,0 24,2 
30 380,4 948,8 31,6 26407,7 24976,2 1431,5 
DOM she 3'7.1/-0 932,0 | 39,0 397,3 957,9 39,4 
28 362,0 915,7 46,3 386,9 940,3 46,6 
27 353,5 899,7 53,8 376,8 923,1 53,7 
26 345,2 884,3 60,9 367,4 906,4 61,0 
25 337,4 869,3 68,1 3584 890,2 68,2 
24 330,0 854,7 75,3 349,9 874,4 75,9 
23 323,2 840,5 82,7 341,9 859,1 82,8 
22 316,6 826,8 89,8 334,2 844,4 89,8 
21 310,4 813.4 97,0 327,0 829,9 ofall 
20 304,6 800,5 1504,1 320,4 816,1 1504,3 
19 299.3 787,9 11,4 314,2 802,8 11,4 
18 294,3 775,9 18,4 308,4 789,8 18,6 
iz, 289,8 764,3 25,5 303,0 777.3 25,7 
16 285,7 753,1 32,6 
15 _ 282,0 742,3 39,7 
278,7 
14 bis — 732,1 — 
78,3 | 
275,7 722;3 | 
13 bis bis — 
75,0 21,7 
12 273,1 712.5 60,6 
Le 270,9 703,9 67,4 
10 269,4 694,9 74,5 |i 
9 268,0 686,6 81,4 || | 
267,1 678,8 88,3 || 
671,6 | 
gaan | 266,6 bis — I | 
71,0 ! | . 
6 266,6 664,4 1602,2 | | | 
5 267,1 657,9 09,2 | 
4 268,0 651,6 16,4 | 


Es entstiinde nun die Aufgabe, diese drei Gattungen von Kombhi- 
nationsbeziehungen weiterhin an Banden zu priifen, die im Kantenschema 


die Ecken eines Rechtecks einnehmen. 


3805 4059. ’ : 
Zusammenfassung. An den Banden 3536 375" die zu je zweien 


gleiche Laufzahlen n' und » haben, werden eine Reihe von Kombinations- 
beziehungen gepriift, und zwar werden einmal die gleichbezeichneten 
Linien der Banden kombiniert und dann die Beziehungen aufgestellt, die 
die Verallgemeinerung der frither aufgestellten Kombinationsbeziehungen 


fiir die Banden einer Liangs- bzw. Querserie sind. 
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Die Absorptionskoeffizienten einiger Flussigkeiten 
und ihrer Dampfe im Ultraroten unterhalb 34, 


Von Th. Dreisch in Bonn. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 8. November 1924.)» 


Im Bereiche bis 3 wird die Absorption von Wasser, Benzo] und Chloroform im 

fliissigen und gasformigen Zustande mit Quarzprisma gemessen und die Absorptions- 

koeffizienten berechnet. Wiahrend zunichst der Dampf stirker absorbierte als die 
Fliissigkeit, kehrte sich von 1,5 bis 2 ab das Verhaltnis um. 


1. Der tiberwiegende Teil der bisherigen Messungen im ultraroten 
Spektrum beschrinkt sich auf die Bestimmung der Lage der Banden und 
14Bt die quantitativen Verhiltnisse unberiicksichtigt, trotzdem sich in 
dieser Hinsicht viel interessantes bieten wiirde. So wiirde eimmal ein 
Vergleich zwischen den Spektren derselben Substanz in verschiedenen 
Aggregatzustiinden erméglicht und weiter wiirde man instand gesetzt, 
die Spektren verschiedener Substanzen miteinander zu vergleichen, wo- 
durch es viel leichter wiirde, emen Einblick in die Zugehérigkeit ultra- 
roter Absorptionsbanden zu erhalten wie augenblicklich, wo die Darstellung 
nach Absorptionsprozenten, Durchlissigkeitsprozenten oder auch die bloBe 
Angabe der Energiekurven die quantitativen Verhiltnisse nicht erkennen laBt. 

Der Zweck der vorliegenden, auf Anregung von Professor Konen 
unternommenen Arbeit’) ist ein quantitativer Vergleich zwischen der Ab- 
sorption des fliissigen und des gasférmigen Aggregatzustandes bei Benzol, 
Chloroform und Wasser. Einige Angaben iiber den Einflu$, den das 
Auftreten der CH-Gruppe auf die Gré8e der Absorption einiger organischer 
Substanzen hat, folgen an anderer Stelle’). 

2. Die Apparatur bestand aus einem Spiegelspektrometer®) mit 
Tépferschem Teilkreis und einem Quarzprisma mit einem brechenden 
Winkel von 44°55’ 26” und einer Basisdicke von 4,5 cm mit Wadsworth- 
einrichtung*) zur Erhaltung der Minimumstellung. Die Breite des 
Kollimatorspalts und des Spaltes vor dem Thermoelement wurde mit 


1) Auch Herrn Privatdozent Dr. Micke verdanke ich manchen Ratschlag. 
> Siehe ZS. wiss. Photoer. 
3) Das Spektrometer hatte Herr Prof. Dr. A. Pfliger liebenswirdigerweise 


aus seinem Privatbesitz zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle meinen Dank aussprechen mochte. 


‘) F. L. O. Wadsworth, Phil. Mag. (5) 38, 337, 1894. 


* 
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Hilfe eines Zeisskomparators eingestellt. Sie betrugen 0,1 mm — 1’ im 
Spektrum. Als Lichtquelle diente ein Nernststift fiir 105 Volt und 1 Amp., 
der mit 0,9 Amp. betrieben wurde. Die Stromstiirke wurde mit Hilfe 
eines Amperemeters, das +/,,, Amp. abzulesen gestattete, reguliert. Die 
Konstanz der Stromstiirke war sehr gut. Als Empfanger fiir die Strah- 
lung diente ein von Zeiss bezogenes punktférmiges Thermoelement nach 
Voege mit Hohlspiegel hinter der Litstelle!). Der Thermostrom wurde 
mit einem von Leybold Nacht. Kéln gelieferten Panzergalvanometer 
nach Paschen*) gemessen. Zur Vermeidung von Erschiitterungsstérungen 
befand es sich in der bekannten Juliusaufhingung. Bei einer Schwingungs- 
dauer von 21” betrug die Empfindlichkeit 1,9 . 10—!° bei rund 2,7 m Skalen- 
abstand. Die Dampfung war fast aperiodisch. Die Empfindlichkeit 
le8 sich leicht noch weiter steigern, doch wurde davon abgesehen, um 
die Schwingungsdauer nicht noch weiter zu vergréBern und die Konstanz 
des Nullpunkts nicht zu verschlechtern. Es zeigte sich, da infolge der 
hohen Astasierung die Panzerung nicht geniigend Schutz gegen mag- 
netische Stérungen bot. Deshalb wurde das Galvanometer mit einem 
Zusatzpanzer von weichem Dynamoblech umgeben. Mit starken Magnet- 
stiben in der Nihe des Galvanometers vorgenommene Versuche zeigten, 
da$ seine Empfindlichkeit gegen magnetische Stérungen durch den Zusatz- 
panzer erheblich verringert worden war. 

Um den Einflu8 etwaiger auf das Galvanometer oder das Thermo- 
element wirkender fuBerer Stérungen méglichst zu beseitigen, wurden 
die Me8punkte so dicht gelegt, da$ im allgemeinen auf je eine Spaltbreite 
ein MeSpunkt kam. In Absorptionsmaximis oder an anderen wichtigen 
Stellen wurde die Zahl der MeSpunkte verdoppelt. Weiter wurden fiir 
jeden Teil der Kurve mindestens zwei bis drei, meist aber mehr Mefreihen 
ausgefiihrt, wobei die Schichtdicken so gewihlt wurden, da8 die Aus- 
schlage des Galvanometers nicht zu klein wurden. Der Wechsel der 
Schichtdicken erfolgte nicht sprunghaft, sondern die einzelnen MeBreihen 
-griffen iibereinander. 

Die Wellenlangenbestimmung erfolgte mittels einer Dispersionskurve, 
die auf Grund der Paschenschen Bestimmung der Dispersion des Quarzes 
berechnet wurde*). Das Prisma wurde zunichst okular fiir die gelbe 
Natriumlinie justiert. Dann wurde als erste Substanz Wasser gemessen. 
Die Messung der wichtigeren Wasserbanden wurde spiter von Zeit zu 


1) W. Voege, Phys. ZS. 22, 119, 1921. 
2) F. Paschen, ebenda 14, 521, 1913. 
8) F. Paschen, Ann. d. Phys. 35, 1065, 1911. 
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Zeit wiederholt, um so eine etwaige Verschiebung des Thermoelements 
im Spektrum festzustellen. 

3. Die Absorptionstrége wurden aus diinnen Glasscheiben hergestellt, 
als Kitt diente Wasserglas und Asbest. Nach dem Trocknen wurde der ~ 
Kitt durch Spiilen mit Schwefelséure wasserunléslich gemacht. Die 
Trége wurden in einem schwenkbaren Halter, der fiir drei Trége Raum 
bot, befestigt. Hierdurch wurde erreicht, da bei derselben Einstellung 
im Spektrum Wasser und eine andere Substanz gemessen werden konnten, 
so daB die gefundenen Banden auf die Wasserbanden bezogen werden 
konnten. Andererseits wurde eine alternierende Messung verschie- 
dener Schichtdicken derselben Substanz erméglicht, wodurch die 
Reflexionsverluste und im Gebiet der Glasabsorption auch diese aus- 
geschaltet wurden. Die beiden Vergleichstrége waren aus derselben 
Glasplatte geschnitten. Im Gebiet der Glasabsorption, dessen Beginn 
durch Vorversuche festgestellt wurde, wurde nur gegen eine diinnere 
Fliissigkeitsschicht gemessen. Sonst wurde teils gegen eine diinnere 
Fliissigkeitsschicht, tells gegen direkte Strahlung gemessen. Im letzteren 
Falle wurden die Reflexionsverluste nachtraglich eliminiert. Um die in 
der Oberflichenbeschaffenheit der Trége und anderen Ursachen liegenden 
Fehlerquellen auszuschalten, wurde mit eer gréSeren Anzahl von Trégen, 
verschiedenen Glassorten und wechselnden Schichtdicken gearbeitet. Im 
ganzen wurde 17 Trége mit Schichtdicken von 20 bis 0,28 mm benutzt. 
Die Schichtdicken wurden auf einige hunderstel Millimeter genau gemessen. 
Fiir Benzol wurde noch ein Trog von 5cm Schichtdicke, der mit Quarz- 
platten verschlossen war, benutzt. Die verschiedenen MefSreihen wurden 
unter Beriicksichtigung der Reflexionsverluste auf die gleiche Schicht- 
dicke umgerechnet und die so gefundenen Punkte aufgezeichnet. Durch 
diese Punkte wurde dann die endgiiltige Kurve gelegt. 

4. Das zur Erzeugung der Dimpfe benutzte Heizrohr hatte folgende 
Form: Ein Blechrohr von 25cm Lange und 5em innerem Durchmesser 
befand sich konzentrisch in einem zweiten Rohr. Zwischen beiden 
Rohren war eine Olschicht von 1 cm Dicke. Das auBere Rohr war mit 
einer Heizspirale umgeben. Um, mit Riicksicht auf das Thermoelement, 
die nach aufen abgegebene Warmemenge miglichst gering im Verhiltnis 
zu der dem Heizrohr zugefiihrten Warme zu machen, wurde der als 
Heizdraht benutzte Cekasdraht direkt auf das mehrfach mit Bakelit be- 
strichene Rohr gewickelt. Das ganze wurde dann in Asbestpappe gepackt. 
Um ein Beschlagen der Verschluffenster zu verhiiten, befand sich vor 
jedem derselben ein ebenfalls heizbarer Rohrstutzen mit einem zweiten 
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Fenster. Der auf das Hauptrohr gewickelte Teil der Heizspirale konnte 
vom Beobachter kurz geschlossen werden. Hierdurch wurde ein Weiter- 
heizen der Fenster auch dann erméglicht, wenn das Absorptionsrohr nicht 
geheizt werden sollte. Ein Amperemeter und zwei Thermometer, eins 
im Temperaturbad und eins im Heizrohr, erméglichten ein Konstanthalten 
der Temperatur auf '/,, Grad. Die Thermometer wurden vom Beobachter- 
platz aus mit Hilfe einer Lupe abgelesen. Das Heizrohr war innen mit 
schwarzem Stoff ausgeschlagen, um Reflexion an den Rohrwinden zu ver- 
meiden. Es befand sich, leicht schwenkbar, in dem durch einen Hohl- 
spiegel mit Oberflachenversilberung parallel gemachten Licht des Nernst- 
stifts, das nach Passieren des Heizrohrs durch einen zweiten Hohlspiegel 
auf dem Spalt des Spektrometers abgebildet wurde. Zur Kompensation 
der Reflexionsverluste und der Glasabsorption beim Ausschwenken des 
Heizrohres dienten vier Glasstiicke, die aus denselben Glasscheiben ge- 
schnitten waren wie die Verschluffenster. Zu Beginn und am Ende jeder 
MeBreihe wurde die Absorption der Kompensationsscheiben mit der des 
geheizten Rohres verglichen und die infolge einer geringen Abschirmung 
des Lichtes durch das Heizrohr manchmal auftretende Abweichung beim 
Zeichnen der Kurve beriicksichtigt. An den Enden des Heizrohres be- 
fanden sich aut demselben zwei syphonartig gebogene Glasrohre. Durch 
diese wurde nach Erreichen der gewiinschten Temperatur so lange Fliissig- 
keit eingefiillt, bis sich Flissigkeit im Uberschu8 im Rohr befand und bei 
weiterem Kinfiillen keine Luft mehr durch verdampfende Fliissigkeit ver- 
dringt wurde. Die im Knie der Syphons zuriickbleibende Fliissigkeits- 
-menge erméglichte wihrend der Messung eine stetige Kontrolle der 
Druckverhiltnisse im MHeizrohr und verhinderte Diffusionsverluste des 
Dampfes. Da die dem Dampfinhalt des Heizrohres bei Siedetemperatur 
aquivalente Fliissigkeitsschicht nur Bruchteile eines Millimeters betrug, 
konnte nur bei der Wasserbande bei 2,6 von der Méglichkeit, die Absorption 
durch Verringerung der Temperatur zu indern, Gebrauch gemacht werden, 
sonst wurde mit auf Siedetemperatur befindlichen Daimpfen gearbeitet. 
Nach jeder MeBreihe wurde das Heizrohr mit der Wasserstrahlpumpe 
entleert. Um das richtige Arbeiten des Heizrohres zu priifen, wurde am 
| Anfang und am Ende jeder Me6reihe ein bestimmtes Stiick einer starken 
Absorptionsbande durchgemessen. Die Absorption des leeren Heizrohres 
wurde ebenfalls vor und nach jeder MefSreihe mit der der Kompensations- 
scheiben verglichen. 
Beim Ubergang zu einer adn Substanz wurde das Heizrohr durch 
langeres starkes Erhitzen und wiederholtes Durchsaugen von Luft gesiubert. 
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5. Bei der Berechnung der Absorptionskoeffizienten wurde die 

Gleichung 

Jc Hg h Oe 
zugrunde gelegt, wobei J, die eindringende*), J die durchgelassene 
Strahlung, d die Schichtdicke in Zentimetern, ¢ die Konzentration in 
Mol pro Liter und & den molaren Absorptionskoeffizienten bedeutet. 

Zwischen zwei Ausschligen des Galvanometers fiir denselben Mef- 
punkt zeigten sich gelegentlich Unterschiede von mehreren Skalenteilen, 
so daB die Absorptionskoeffizienten auf nicht mehr als emige Prozent 
genau sind. Im Bereich zwischen 1w und 2,24, wo die Ausschlage 
fiir J, iiber 50 Skalenteile betrugen, ist dieser Fehler geringer als aufer- 
halb dieses Gebiets. Die oben erwahnte graphische Mittelung der 
Versuchsergebnisse diirfte auch dazu beigetragen haben, ihn weiter zu 
verringern. Als weitere Fehlerquelle kiime eine etwaige Unscharfe in 
der Abbildung oder Anwesenheit von falschem Licht in Frage. Hierdurch 
wiirde die GréBe der gefundenen Absorptionskoeffizienten verringert. 
Ich habe mich bemiiht, durch méglichste Verkleinerung des Reflexions- 
winkels der Hohlspiegel, schmalen Spalt, Anbringung von Blenden und 
tihnliches diese Fehlerquelle méglchst zu verringeren. Um ihre Grofe 
konstant zu halten, wurde an dem Spektrometer wihrend der Dauer der 
Versuche nichts geiindert. 

SchheSlich ware als Fehlerquelle noch die unvollkommene Auflésung 
der Banden zu nennen. Hierdurch werden schmale Maxima herabgedriickt 
und schmale Minima ausgefiillt. Diese Fehlerquelle ist nur dort von 
Bedeutung, wo Maxima und Minima auftreten, die schmiiler sind als der 
Spektrometerspalt. Dies ist an einigen Stellen der Fall. Bei dem 
groBeren Teil der Flissigkeitsbanden scheint aber der tatsichliche Verlauf 
der Kurven schon erreicht zu sein. 

Um einen Einblick in den Einflu§ der unvollkommenen Auflésung 
zu bekommen, wurden die Banden des fliissigen Wassers bei 0,995 w 
und 1,21 w auch mit emem Glasprisma untersucht, dessen Dispersion in 
dem betreffenden Wellenlingenbereich etwa das Zweieinhalbfache der- 
jenigen des Quarzprismas betrug. Die Wasserbande bei 0,995 w und das 
nachfolgende Minimum wurden auch mit einem Flu8spatprisma und einer 
Spaltbreite von 0,2 mm durchgemessen, so daB in diesem Falle die 
Dispersion ein Drittel der in der vorliegenden Arbeit benutzten betrug. 


1) D. h. die auffallende Strahlune vermindert um die Reflexionsverluste, 
vel. K. Schaum, ZS. wiss. Photogr. 7, 406, 1909. 
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Es zeigte sich, da$ die Maxima mit abnehmender Dispersion flacher und 
breiter wurden und daS die Minima weniger tief wurden. Der Fehler 
betrug einige Prozent. Ungiinstiger verhielten sich die Banden des 
fliissigen Benzols bei 2,188 w und 2,486 u, die mit dem namlichen Glas- 
prisma untersucht wurden. Die Dispersion des Glasprismas war hier 
nur um etwa ein Viertel héher als die des Quarzprismas. Zwar war 
auch hier der Fehler in dem iiberwiegenden Teil der Kurve sehr gering, 
doch traten in den Maximis der schmalen Banden gréfere Abweichungen 
auf Es ergab sich fiir den héchsten Punkt des Maximums bei 2,188 u 
ein Absorptionskoeffizient von 15,8 gegen 11,4 bei dem 

Quarzprisma und bei der Bande von 2,486 u ein solcher 

von 39,9 gegen 31 bei dem Quarzprisma. | 


6. Das untersuchte Benzol und Chloroform wurden 
fiir diese Untersuchung von Merck bezogen. Fiir die 
Untersuchung des Wassers wurde destilliertes Wasser 
verwandt. Die Ergebnisse der Messungen sind in 745 
Fig. 1 bis 4 und Tabelle 1 bis 6 wiedergegeben. Um 
die praktische Anwendbarkeit der Absorptionskoeffi- 
zienten zu erhéhen, wurde in den Tabellen und in 7g 
Fig. 1 die tatsichliche Konzentration der reinen Substanz 
zugrunde gelegt, also k’ = ke gebildet. In Fig. 2 bis 4 


betragt die Konzentration ein Mol pro Liter. Die 


O5 
Schichtdicke ist in den Figuren ein Zentimeter. Die 
gestrichelten Kurven’ geben die Werte fiir die 
. Dampfe. 

Die fiir die untersuchten Fliissigkeiten gefundenen @ , Uae: 
Absorptionskurven stimmen in der Gestalt der Kurve aoe 

P E Absorption von 
gut mit den Ergebnissen der friiheren Untersuchungen fliissigeen Wasser 


unterhalb 1,3 4, 


iiberein. Sie erhalten das verainderte Aussehen nur GAlchedicke Vt, 


durch die Darstellung nach Absorptionskoeffizienten, die 
den tatsichlichen Intensititen gerecht wird, wihrend bei der Darstellung 
nach A bsorptionsprozenten alle starkeren Maxima zwischen 90 und 100 Proz. 
zusammengedringt werden. 

Von den Diampfen ist bisher nur Wasserdampf mit einer der in 
der vorliegenden Arbeit benutzten thnlichen Auflésung untersucht worden, 
und zwar von Hettner’). 


1) G@. Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476, 1918. 
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Tabelle 1. Absorptionskoeffizienten des fliissigen Wassers. 
Schichtdicke 1 em. 


k ’ k' k' k’ 

0,85 | 0,069 1,210 1,30 1,56 15,0 2,00 70,0 
0,90 0,161 1,25 1,24 1,60 | 9,2 2,08 35,6 
0,95 0,311 1,30 1,483 1,677 | 5,18 2,10 31,6 
0,995 0,472 1,35 2,14 17500 7,5 2,15 24,7 
1,05 0,368 1,40 3,05 1,85 12,7 2,237 19,6 
1,085 0,333 1,45 20,1 1,90 | 31,5 2,30 25,9 
Ls 0,598 1,475 29,9 1,95 86,0 2,35 33,0 
1,17 ee 1,50 26,4 1,97 104,0 2,40 40,3 


Tabelle 2. Absorptionskoeffizienten des Wasserdampfes. 
Schichtdicke 1 m. 


| kK! | k! Lae we k 
1,35 | 0,46 1,50 | 0,424 1,935 1,88 2,585 6,44 
1,37 | 0,872 1,80 0,368 1,97 1,20 2,618 9,02 
1,404 1,93 1,85 1,87 2,0 0,36 2,65 5,9 
{45 -| td | 1,885 2,58 2.55 2,58 


Tabelle 3. Absorptionskoeffizienten des fliissigen Chloroforms. 
Schichtdicke 1 cm. 


k’ k’ k’ io! 

0,85 0,069 1,65 0,138 1,97 0,188 | 2,412 6,20 
1,00 0,069 1,688 | 0,415 2,00 0,161 | 2,44 2,11 
1,10 0,104 1,72 0,855 2,10 0,322 | 2,50 0,585 
1,19 0,184. 1,75 0,391 2,15 0,218 | 2,55 0,517 
1,30 0,046 1,80 0,127 2,188 0,15 2,64 1,61 
1,40 0,184 1,85 0,366 2,25 0,369 | 2,66 3,46 
1,44 0,299 1,885 | 0,667 2.30 0,863 | 2,69 2,42 
1,50 0,115 1,925 | 0,330 2.35 3,68 2,72 5,75 
1,55 0,069 2,388 | 11,95 


Tabelle 4. Absorptionskoeffizienten von Chloroformdampf. 
Schichtdicke 1m. 


1H k! 
1,65 0,23 1,85 0,18 
1,70 0,73 1,90 0,23 
1,72 1,01 1,95 0,14 
1,75 0,46 2,38 1,89 
1,80 0,08 2,41 1,02 
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Tabelle 5. Absorptionskoeffizienten von fliissigem Benzol. 
Schichtdicke 1 cm. 


$e 


« ie k! e y | k' + | k' kf ze 
0,85 0,029 1,58 0,10 2,10 1,17 2.472 24,7 
0,95 0,011 1,60 0,150 | 215 | 4,66 2,486 31,0 
1,00 0,017 1,65 1,725 | 2,188 | 11,4 2,50 23,6 
1,10 0,060 1,688 2,82 2.29 5,75 2,545 7,72 
4,13 0,138 Pye alee ee 2955 | 2,41 2.56 8,29 
1,179 | 0,506 1,80 1,17 2.295 | 3,63 2,60 4,6 
1,20 0,340 1,875 | 0,805 | 2,327 | 9334 2.65 3,45 
1,30 | 0,084 | 1,95 0,783 | 2.35 3,91 2,72 8,29 
1,37 1,610 | 2,00 0,783 | 2,404 | 7,60 2,76 10,9 
1,45 2,900 | 2,05 0,91 2.412 7,00 
1.50 | 2,070 | 2.45 10,9 


Tabelle 6. Absorptionskoeffizienten von Benzoldampf. 
Schichtdicke 1 m. 


k' : k' k' k’ 
1,65 0,736 2,08 | 0,09 2,327 0,138 2,05 0,985 
1,71 2.8 215 | 1,65 2,38 | 0,552 2.57 1,20 
1,75 1,01 2,18 | 3,25 2,414 0,37 2,60 0,83 
1,80 0,415 2.20 | 2,39 2.45 2,47 2,655 0,278 
ooo) 0,19 2,25 | 0,052 2,48 | 5,43 2,70 eR) 
1,90 | 0,05 2.30 | 0,25 250 | 3,04 2.715 1,84 


Die Arbeit von Sleator') kommt hier nicht in Betracht, da infolge 
der sehr grofen Dispersion des von Sleator benutzten Gitters ein 
Vergleich mit einer prismatischen. Absorptionskurve nicht méglich ist. 
Zudem macht Sleator keine Angaben iiber die GréBe der Absorption, 
sondern gibt nur die Lage der Maxima an. 

Sonst liegt in dem hier untersuchten Wellenlingenbereich nur noch 
eine Untersuchung An estréms tiber Wasserdampf und Benzoldampf vor’), 
bei der aber die Dispersion so gering war, daf die einzelnen Banden 
miteinander verschmelzen. Auf die Ergebnisse Angstréms werde ich 
weiter unten eingehen. 

Da Hettner griSere Schichtdicken benutzte als ich und seine 
Dispersion etwas gréfer war, gelang es ihm noch, die Banden bei 0,944 u 
und 1,128 w zu finden. Dagegen ist die Verwendung der Hettnerschen 
Messungen in quantitativer Hinsicht dadurch erheblich erschwert, dab 
in dem Absorptionsrohr Hettners ein Temperatur- und Druckgefille 


1) W. W. Sleator, Astrophys. Journ. 48, 125, 1918. 
4) K. Angstrém, Physikalische Revue 1, 597, 1892; Wied. Ann. 89, 267, 1890. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 15 
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bestand. In dem senkrecht stehenden Absorptionsrohr von 64,5 em 
Linge, in das der Dampf von oben eingeleitet wurde, herrschte oben 
eine Temperatur von 141° und unten eine selche von 113°. Zudem ver- 
wandte Hettner keine VerschluBfenster, sondern die beiden Offnungen 
waren offen. 

Aus diesen Griinden habe ich den Wasserdampf nochmals gemessen, 
um so mehr als ein Vergleich sowohl der Lage als auch der Héhe von 
Dampfbanden mit Fliissigkeitsbanden nur dann einwandfrei ist, wenn 
beide Kurven unter denselben Versuchsbedingungen aufgenommen wurden. 
Auf die Vergleichbarkeit der verschiedenen MeSergebnisse wurde tiberhaupt 
in dieser Arbeit groBer Wert gelegt und die Lage der Dampfbanden 
dadurch kontrolliert, da8 fiir dieselbe Einstellung des Teilkreises ab- — 
_wechselnd die Absorption der Fliissigkeit und des entsprechenden Dampfes 
bestimmt wurde. 

Uber die spektrale Verteilung der Absorption in quantitativer 
Hinsicht liegt nur fiir fliissiges Wasser eine Arbeit von Aschkinas?) 
vor. Weiter hat Collins?) fiir die wichtigsten Maxima die Absorptions- 
koeffizienten bestimmt und dieselben auSerdem aus den Ergebnissen von 
Jones und dessen Mitarbeitern berechnet. Uber die anderen Fliissig- 
keiten und die Dampfe sind noch keine Absorptionskoeffizienten ver- 
éffenthcht worden Die von den verschiedenen Beobachtern fiir die 
Absorptionskoeffizienten des fliissigen Wassers angegebenen Werte sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. Absorptionskoeffizienten der Wassermaxima. 


Lage | Aschkinass Jonesu.a. Collins | Dreisch 
0,995 0,416 0,446 0,448 0,46 
1,21 1,221 1,297 1,22 1,30 
1,47 38,4 — 29,4 | 30,5 
Whe 123,2 — 103 | 104 


DaB die Aschkinassschen Werte zuichst hinter den neueren zuriick- 
bleiben, um sie nachher zu tiberholen, ist wohl auf Fehler in der Messung 
der Schichtdicke zuriickzufiihren. Aschkinass hat fiir die beiden ersten 
Banden 1 cm Schicht, fiir die anderen aber nur 0,05 mm benutzt. Im 
letzteren Falle geniigt also ein Meffehler von insgesamt 0,01 mm bei 
der Dickenmessung der bei der Herstellung der Trége benutzten Stanniol- 
ringe, um die Abweichung vollig zu erklaren. Daf ein derartiger Fehler 


1) EK. Aschkinass, Wied. Ann. 55, 401, 1895. 
NY clk. 138. Collins, Phys. Rev. 20, 486, 1922. 
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vorlegt, ist schon deshalb gut méglich, weil Aschkinass zwar die 
Dicke der einzelnen Stanniolringe durch Waigung genau bestimmte, aber 
nicht die Gesamtdicke nach dem Aufeinanderlegen maB. 

Bei den Wellenlingen zeigt sich die im Ultraroten zwischen den 
emzelnen Beobachtern iibliche Abweichung in den Hunderstel p. Eine 
Zusammenstellung der verschiedenen Wellenlingen folgt in Tabelle 8. 


Tabelle 8. Lage der Absorptionsmaximis in Flissigkeiten. 


Wasser. 
: | 
PeRSCHC IW!) eo Mee se. caulk. a — | 1,513) 2,055 || 
AScmkiInass 2) o a8 5.” || 1.00 1,25 1,50 1,94 || mit Glasprisma 
a Ee a | ee — | — | 2,05 || mit FluSspatprisma 
Womath2), <2. we NO a= i Aa 1,94 |} 
Soptentze. . . si. || — -| — 71,48 | 1,95 |] 
otlane;s) syeeera Ge. al) O97 1120 10,44 | 2:00. 
Cia mh ams) es eS — — | 1,48 | 1,98 
Ue) een ee ee se | 0209 | 1,185) 1.44 a 196" || 
Durehschnitt .. .: . . | 0,987| 1,212) 1,472] 1,984) 
ieisch , -,-. .. = 0,995 | 1,21 | 1,475) 1,97 
Benzol. 
Comme GO) 404 +2 — 1/43" |) 1568 2,18 2,49 2,7 
2 2 ah eee mre | aR! Ue ee 1,41 — — — — 
bee ee a Lido 139% | 1.66 2,18 —- — 
enews tis) sa Ses eS 1,44 il pps 2,16 2,49 2,73 
Purehsehnitt 9.0. 2 y: | 1,138 | 1,418 1,683 | 2,173 | 2,49 2,715 
Piretschee ss eee. Ned dy ol Lao 1,688! |) 2,1882/)- 25486: |p. 2,72 


Chloroform. 
eee 


1 Oe ee _ fa 1,145 | 1,385 | 1,66 | 1,885 | 2,105 | 2495 | — 

Coblentz Se asta eran — 1,69 — 2,38 tbe ore 
ee ee a7 Digi | ee 
Durchschnitt . . . . . . |) 1,145) 1,385 ais 1,875 | 2,105 | 2,403 | — 


1,885 | 2,10 2,388 


Becisch foc. eo... 5. s|| VAD (el 44. | 1,72 


1) F, Paschen, Wied. Ann. 58, 334, 1894. 

2) Br. Donath, Wied. Ann. 58, 609, 1896. 

8) J. R. Collins, Phys. Rev. 20, 496, 1922. 

4) G. E. Grantham, Phys. Rev. 18, 339, 1921. 

5) Jos. Ellis, Journ. of the Opt. Soc. Amer. 8, 1, 1924. 
6) W. W.Coblentz, Investagations of infra-red spectra. Washington 1905. 
7) W. W. Coblentz, Scientific Papers Bur. Stand. Nr. os 1921. 

8) Jos. Ellis, Phys. Rey. 23, 48, 1924. 

9) L. Puccianti, Phys. ZS. 1, 49 u. 494, 1899, N. Cim. 11, 141, 1900. 

10) M. Iklé, Phys. ZS. 5, 271, 1904. 
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AuBerdem sind von Ellis und von mir noch einige kleinere Maxima 
gefunden worden, die aber nur sehr schwach auftreten und sich nicht so 
gut zu Vergleichen eignen. 

Bei den Untersuchungen der Diampfe entsprach die absorbierende 
Dampfschicht einer Fliissigkeitsschicht von weniger als einem Millimeter 
Dicke. Deshalb war es nicht méglich, die unterhalb 1,3 legenden Banden 
im Dampf nachzuweisen. Auch oberhalb 1,3 war die Absorption nicht 
so kraftig wie bei den Fliissigkeiten. Da nun die Dampfe nicht konti- 
nuierlich absorbieren wie die Flissigkeiten, sondern die einzelnen Banden 
Feinstruktur besitzen, tiber welche der Spalt des Prismenspektrometers 
integriert, stellen die gefundenen Absorptionskoeffizienten fiir die Dampfe 
nur Mittelwerte dar. Sie besitzen aber trotzdem Interesse, da es fraglich 
erscheint, ob die Banden mit den bisher im Ultraroten angewandten 
Mitteln iiberhaupt autgelést werden kénnen. Bei in Amerika mit stark 
dispergierenden Gittern ausgefiihrten Untersuchungen ist es bisher nur 
gelungen, die Bande des Salzsiiuregases bei 3,5 aufzulésen, bei der Ober 
bande sowie den anderen Halogenwasserstoffen, Kohlensaéure und Wasser- 
dampf, gelang es nicht die Feinstruktur zu erhalten. 

Die im Auftreten des untersuchten Gases in der Stubenluft legende 
Fehlerquelle, auf die Paschen aufmerksam macht*), habe ich geglaubt, 
bei Wasserdampf vernachlissigen zu kénnen, denn einmal hatte ich das 
Spektrometer abgedeckt und eine Schale mit Atzkali in die Nahe des 
Prismas gestellt, so daf nur noch der Luftweg zwischen Lichtquelle und 
Spalt in Frage kam, zweitens war die in der Stubenluft enthaltene Wasser- 
menge im Verhiltnis zu einer Schicht von 25 cm Wasserdampf von 
100° sehr gering und schlieSlich war die von mir erzielte Auflésung 
wesentlich gréSer als die damals von Paschen benutzte (Paschen ver- 
wandte nur ein Flufspatprisma), so da eine verringerte Zunahme der 
Absorptionskoeffizienten mit wachsender Schichtdicke bei mir erst bei 
gré8eren Schichtdicken zu erwarten war. Von dem von Paschen 
empfohlenen Ausgleichen der Wasserdampfbanden in der Energiekurve, 
konnte ich keinen Gebrauch machen, da die Banden nur sehr schwach 
auftraten und iiberdies an ungiinstigsten Stellen meiner Energie- 
kurve lagen. 

Bei der von mir gefundenen Wasserdampfbande bei 2,618 w scheint 
es sich um eine Teilbande einer gréferen Absorptionsbande zu handeln. 
Hettner findet 100 Proz. Absorption von 2,55 w bis 2,85 wund Paschen 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 58, 287, 1894. 
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eine Bande bei 2,66, die wahrscheinlich die Summe aus zwei Kompo- 
nenten ist, von denen die eine die von mir gefundene Bande ist. Die 
Messungen weiter auszudehnen war nicht méglich, da die Ausschlige, 
die ja durch die viermalige Reflexion an den VerschluSfenstern erheblich 
verringert wurden, dann so klein geworden wiren, daS eine genaue 
Messung nur bei erheblicher Verschlechterung der Auflésung miglich 
geworden wiire. 

7. Uber den Vergleich der Spektren von Substanzen in fliissigem und 
in gasiérmigem Zustand liegt nur sehr wenig Literatur vor. An gstrém’) 
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Fig. 2. Absorption von Wasser und Wasserdampf oberhalb 


1,25 u. Konzentration 1 Mol pro Liter. Schichtdicke 1 cm. 
Die gestrichelte Kurve stellt den Dampf dar. 


hat mit einem Spektrometer mit Steinsalzoptik die Absorption von 
Wasser und Wasserdampf verglichen. Er fiillte Wasserdampf von 10 mm 
Druck in das Kollimatorrohr. Die Absorption des Dampfes war nach 
seinen Angaben kaum merkbar. Wasser absorbiert nach Angstriém 
viel mehr, bei 4 fiinfmal so viel, wie Wasserdampf. Darauf ver- 
glich Angstrém Dampf und Wasser bei unzerlegtem Licht und kam zu 
dem Ergebnis, daS Wasser siebenmal so viel absorbiere als Wasserdampf. 
Spater untersuchte An gstrém noch Ather, Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff in fliissigem und gasftérmigem Zustand mit etwas verbessertem 


1) K. Angstrém, Wied. Ann. 89, 267, 1890. 
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Apparat). Er verglich die bei 20°C gesattigten Dampfe mit der ent- 
sprechenden Fliissigkeitsschicht. Dabei fand er in den epee bis 
Ather und Benzol keine wesentlichen Unterschiede zwischen Fliissigkeit 


o5 
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Fig. 3. Absorption von Benzol und Benzoldampf. 
Konzentration 1 Mol pro Liter. Schichtdicke 1 cm. 
Die gestrichelte Kurve stellt den Dampf dar. 


und Dampf, dagegen bei Schwefelkohlenstoff zwischen 7 und 10 u eine 
erheblich gréBere Absorption in fliissigem Zustand. Es zeigte sich aber, 
dai bei verschiedenen Schichtdicken an vielen Stellen die Absorption 


eke Angstrim, Phys. Revue 1, 597, 1899. 


Die Absorptionskoeffizienten einiger Fliissigkeiten und ihrer Dimpfe usw. 213 


viel langsamer zunahm als der Schichtdickeninderung entsprach. Dies 
fiihrte Angstrom auf die geringe verwandte Dispersion zuriick. Er 
benutzte ein Steinsalzprisma und ein Bolometer von 0,15 mm Breite 
gleich 5 Minuten im Spektrum. Seine Dispersion betrug zwischen 
1 und 3 nur */,, der von mir benutzten. Die Reflexionsverluste am 
mit Fliissigkeit gefiillten Absorptionstrog nahm Angstrom zu hoch an, 
namlich gleich denen am Absorptionsrohr. 


Coblentz') verglich mit besserer Dispersion als Angstrom ver- 
wandte, die erste von Angstrom gefundene Atherbande in Fliissigkeit 
und Dampt auf ihre Lage. Er fand aber keine Verschiebung, trotz- 
dem An gstrém geglaubt hatte, eine Verschiebung um 0,27 uw feststellen 
za kénnen. 

Eine weitere Arbeit, die einen Vergleich zwischen Dampf und 
Fliissigkeit enthalt, stammt von Paschen”), der fliissiges Wasser und 
Dampf von 100°C in Absorption und Knallgas in Emission untersuchte. 
Er fand folgende Banden: 


Kualle@as sri ks 1,419 uv 1,885 « 2,813 uw, 
Tampines eee os — — 2,661 «4, 
Fliissiges Wasser . . 1,513 4 2,055 2,916 wu. 


Paschen hebt hervor, da die langwelligen Maxima mit steigender 
Temperatur nach gréSeren Wellenléngen riickten und die Banden des 
fliissigen Wassers stark und oft unsymetrisch verbreitet waren. Einen 
Vergleich zwischen der GroBe der Absorption in fliissigem Wasser und 
Dampf zieht Paschen nicht. 


Seitdem sind keine systematischen Vergleiche zwischen Dampf und 
Flissigkeit mehr angestellt worden. Es sind wohl noch mehrfach Sub- 
stanzen in beiden Aggregatzustinden untersucht worden, aber dann von 
verschiedenen Autoren. Infolge der zwischen den einzelnen Arbeiten 
auftretenden Abweichungen in den Wellenliingenangaben ist es dann 
‘nicht méglich, ein zuverlassiges Urteil iiber das Bestehen von Ver- 
~ schiebungen zwischen den Banden der Fliissigkeiten und Gase zu fallen. 
Auch in quantitativer Hinsicht geben diese Messungen kein richtiges 
Bild, selbst wenn man von der Verschiedenheit der untersuchten Schicht- 
dicken absieht, denn die wechselnden Versuchsbedingungen der einzelnen 
Autoren verhindern einen genauen Vergleich. 


1) W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra, S.49. Washington 1905. 
2} F. Paschen, Wied. Ann. 51, 1, 1894 und ebenda 58, 334, 1894. 
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8. Die Absorption von Benzol, Chloroform und Wasser oh: in 
Fig. 2 bis 4 dargestellt, wobei die ausgezogenen Linien die Absorptions- 
koeffizienten der Fliissigkeiten und die gestrichelten die der gleichen 
Schichtdicke des gesittigten Dampfes darstellen. Die Kurven sind fiir 
einen Gehalt von 1 Mol pro Liter und gleiche Schichtdicken in beiden 
Ageregatzustanden berechnet. 

Allen untersuchten Stoffen ist gemeinsam, daS bei den kurzen 
Wellenlangen die Absorption des Dampfes viel kraftiger ist als die der 
Flissigkeit. Mit zunehmenden Wellenlangen dagegen kehrt sich das 
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Fig. 4. Absorption von Chloroform uod Chloroformdampf. 
Konzentration 1 Mol pro Liter. Schichtdicke 1 cm. Die 
gestrichelte Kurve stellt den Dampf dar. 


Bild um. Die Stelle, von wo ab die Absorption des Dampfes gegen die 
der Fliissigkeit zuriickbleibt, liegt bei Benzol und Chloroform ungefahr 
gleich, nimlich bei etwa 2 u, bei Wasser liegt sie erheblich friiher, nam- 
lich bei etwa 1,5. Die der Wasserdampfbande bei 2,618 w entsprechende 
Fliissigkeitsbande lieS sich nicht mehr nachweisen, da die diinnste unter- 
suchte Schichtdicke bereits bei 2,55 keine nachweisbare Strahlungs- 
energie mehr hindurchlieS, doch ist auf Grund der friither von anderen 
Autoren ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Absorption des Wassers 
als sicher anzunehmen, daB auch bei dieser Bande die Absorption des 
Dampfes erheblich gegen die der Fliissigkeit zuriickbleibt. 
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Bei dem Vergleich der Lage der Dampfbanden mit denen der Fliissig- 
keit zeigten sich kleine Verschiebungen, fiir dic sich keine bestimmte 
Regel aufstellen lieS. Naheres ergibt sich aus Tabelle 9. 


Tabelle 9, Verschiebung der Maxima. 


Benzol. 
et | 
Flissig. . . . . | 1,688 | 2188 | 2,486 2,720 
Dampfférmig | 1,710 2,180 | 2.480 2,715 
i} | 
Verschiebung . . . | — 0,022 + 0,008 + 0,006 + 0,005 
Chloroform. 
: : 
Blissig. .... | 1,72 1885 | 2,388 2,66 
Dampfiérmig .. . | 1,72 1,900 | 2.380 2,685 
Verschiebung . . . | 0,00 — 0,015 | -+ 0,008 | — 0,025 
Wasser. 
| | Nach Paschen 
EE | 1475s 1,970 2,916 
Dampfformig ...... | ety aaa 1,885 2,661 
Verschiebung.. ..... | +0071 +008 | +0,255 


Die Verschiebungen sind fiir Benzol und Chloroform sehr gering 
und bewegen sich in der Gréfenordnung der Spaltweite, die in Wellen- 
lingen ausgedriickt, in dem fraglichen Bereich von 0,024 bei 1,254 
auf 0,015 w bei 2,5 4 abnahm. Zudem wechselt das Vorzeichen der Ver- 
schiebung. Der Abstand der MeSpunkte betrug an den fraglichen Stellen 
die Halfte der Spaltbreite. Im Gegensatz zu Benzol und Chloroform ist 
beidem Wasser die Verschiebung sehr wesentlich und nimmt mit steigenden 
Wellenlangen zu. 

SchlieBlich wire noch der kontinuierliche Untergrund zu erwihnen, 
der bei den Fliissigkeiten stets vorhanden ist und der mit wachsenden 
Wellenlingen an Starke zunimmt. !Derselbe ist bei den Dampfen nur 
an wenigen Stellen nachweisbar und diirfte auch dort nur auf ungeniigende 
Auflésung zuriickzufiihren sein. 

Nun erhebt sich noch die Frage, ob die Abweichungen zwischen 
Fliissigkeit- und Dampfspektrum dadurch wesentlich beeinflu8t wurden, 
daB sich die Diampfe auf héherer Temperatur befanden als die Fliissig- 
keiten. Dies ist aber sehr unwahrscheinlich. Denn aus den Alteren 
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Untersuchungen iiber den TemperatureinfluS folgt, da eine Erhéhung 
der Temperatur in erster Linie eine Verbreiterung der Banden bewirkt, 
und die neueren amerikanischen Untersuchungen iiber die Absorption von 
Salzsiiuregas bei hohen und tiefen Temperaturen zeigen, da$ bei Erhéhung 
der Temperatur die Zahl der nachweisbaren Feinstrukturkomponenten 
zunimmt und auferdem die Maxima der Intensitiit in beiden Zweigen 
von den mittleren mehr nach den auSeren Komponenten wandern. Hier- 
durch wiirde aber bei meinen Kurven lediglich eine iiberaus geringe 


Verbreiterung der Dampfbanden bewirkt werden. 
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4ur Messung der Gitterenergie von Kristallen’). 
Von Walter Wessel in Gottingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 11. November 1924.) 


Man kann aus den Jonen-Partialdrucken im Dampfe eines Salzes auf seine Gitter- 
energie schliefen. Es sind elektrostatische Messungen solcher Drucke an Atom- 
strahlen gesattigten Dampfes erwiinscht. — Nach Darlegung des Gedankenganges 
wird der Verlauf der Rechnung erliutert, die die Gitterenergie aus den Partial- 
drucken zu gewinnen gestattet, und die im wesentlichen in der Auflésung eines 
Systems von thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen (Massen- 
wirkungsgesetz) besteht. Fiir eineinwertige Salze werden die im iibrigen allgemein 
gehaltenen Formeln explizite angegeben; zur Ubersicht sind auch die theoretischen 
Dampfidruck- und Siattigungsstromkurven fiir Kochsalz gezeichnet. Man kann 
in einfachen Fallen simtliche Konstanten bis auf Schmelz- und Ver- 
dampfungswarme eliminieren. 


Die Gitterenergie von Kristallen, fiir die die Bornsche Theorie Werte 
berechnet, lieS sich bisher empirisch nur durch Kreisprozesse ermitteln. 
Bei der grofen Rolle, die diese Konstanten fiir die Theorie der Kristalle 
spielen, war ein etwas direkteres MeSverfahren erwiinscht, und wir wollen, 
eine Uberlegung von Born und Franck verfolgend®), ein solches aus- 
einandersetzen. 

_ Erhitzt man in einem geschlossenen Ofen ein Salz, so stellt sich ein 
nur von der Temperatur abhingiger Gleichgewichtsdruck des Dampfes 
ein. Dieser Dampf besteht hauptsiichlich aus Molekiilen; zum Teil sind 
die Molekiile aber weiter in Ionen zerfallen; zwischen allen Teilen besteht 
ein chemisches Gleichgewicht, das nur von der Temperatur abhingt. 
Man kann die Gleichgewichtsdrucke numerisch vorausberechnen, wenn 
man die verschiedenen Umwandlungsenergien und die chemischen Kon- 
stanten kennt. Fiir die letzteren haben Born und Heisenberg neulich 
eine Reihe von noch ausstehenden Daten berechnet*); die Umwandlungs- 
energien sind meistens mit einiger Genauigkeit bekannt. Kann man um- 
‘gekehrt einen von den Partialdrucken der Reaktionsteilnehmer direkt 
messen, so kann man eine von den Umwandlungsenergien berechnen, 
z. B. die Gitterenergie. Der dahinfiihrende Weg ist bei binéren Salzen 


1) Nach der Géttinger Dissertation. Vorgetragen auf der Tagung des Gau- 
vereins Niedersachsen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft zu Hamburg am 
21. Juni 1924. 

2) Der Verfasser dankt den Herren Prof. Born und Prof. Franck sehr fiir 


diese Anregung und weitere Auskiinfte! 
3) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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in einigen Fallen auSerst kurz; um ihn aufzuzeigen und um allgemeinere 
Fille zu umfassen, miissen wir aber etwas weiter ausholen. 

Was die Messung der Partialdrucke betrifft, so kommt wohl nur eine 
elektrostatische Messung der Ionendichte in Frage. Wir stellen uns 
dabei vor, da8 das Salz in einem geschlossenen Ofen erhitzt und ein aus 
diesem austretender Atomstrahl analysiert wird. Aus diesem waren zu- 
nichst durch Gegenspannungen die negativen Teile zu entfernen, da solche 
auch vom Ofen ausgesandt werden und nicht zur Messung dienen kénnen; 
der Rest ware einer magnetischen Massenbestimmung zu unterwerfen und 
die Dichte der positiven Salzionen zu messen. 

Ungesattigte Salzdimpfe wurden schon auf Ionen untersucht von 
G. C. Schmidt?) und seinen Schiilern?). Es zeigte sich dabei, da zahl- 
reiche Salze, namentlich Halogenverbindungen der zweiwertigen Metalle 
bei Temperaturen bis zu 450° in der Tat positive Metallionen (laut 
e/m-Bestimmung) aussenden, wihrend die Alkalihalogenide bei diesen 
Temperaturen noch inaktiv sind. Bis zu denselben Hitzegraden — die 
nicht iiberschritten wurden, um nicht die Elektronenemission der Unterlage 
anzuregen — lieBen sich keine negativen lonen beobachten, was auf die 
Bildung langsam wandernder, grofer Komplexe zuriickgefiihrt wird. Fiir 
unsere Zwecke lieBen sich diese Versuche auswerten, wenn der Sattigungs- 
strom der positiven Ionen pro Einheit der Oberfliche, von dem sich durch 
eine Formel der Gastheorie auf den Partialdruck im Gleichgewicht 
schlieBen la8t, gemessen werden kénnte — was in der Undefiniertheit 
der Oberflache im festen Zustande und an der Kondensation und Wieder- 
verdampfung an der MeSplatte technische Schwierigkeiten finden wird. 
Versuche an gesattigten Dimpfen sind im Géttinger Institut in Ans- 
sicht genommen. 

Die Partialdrucke gehorchen dem Massenwirkungsgesetz, d. h. sie 
bestimmen sich aus einer Anzahl von thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen und von ,Atominvarianten‘, die die Konstanz der materiellen 
Partikel ausdriicken*). Man kann dieses System auf verschiedene Weise 
ansetzen; wir wollen einem bestimmten Schema folgen, das die Auflésung 
erleichtert, und gleich allgemein vorgehen. 

Man denke sich die dissoziierende Verbindung auf dem kiirzesten 
Wege in die Bestandteile abgebaut, die in der Reaktion nicht weiter 


SS) G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. 75, 337, 1924; daselbst s. Zitate friiherer 
Arbeiten. 


*) O. Gossmann, ZS. f. Phys. 22, 273, 1924; Th. Volmer, ebenda 26, 
285, 1924. 


3) Siehe z. B. M. Planck, Thermodynamik, § 247, 
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gespalten auftreten (, Elemente“), und denke sich alle zusammengesetzten 
Partikel (,Komposita‘) daraus stufenweise synthetisch entstanden. 
Stufenweise bedeutet, es soll jeweils Zerfall nur in bzw. Synthese nur 
aus zwei Partikelsorten stattfinden. (Uber eine bestimmte Schwierigkeit 
dieses Verfahrens siehe weiter unten.) In den r Abbaustufen, die die 
r+ 1 Elemente erzeugen, treten 27+ 1 Partikelsorten auf, fiir die r 
Gleichgewichtsbedingungen und r + 1 voneinander unabhingige Atom- 
invarianten gelten. Sind noch s Synthesen nétig, um weitere s im Gleich- 
gewicht auftretende Teile zu bilden, so treten deren s Gleichgewichts- 
bedingungen dazu, so daS man im ganzen 2r +s -+ 1 Gleichungen fiir 
ebensoviel Unbekannte hat (wir bezeichnen die Drucke mit p, die Drucke 
der Elemente mit p°): 


PoPs ooo 1 ran DrPr +t == Ky, 
Py Pj (1) 
OE ge Bite) 
PEAY ay Pr+s Pe 
(r +s Gleichungen), 
BOD, + pP pet + bet oPro et Ht O+--- +0 = wp, 
a 
pw?) p, =f ue) py - a ie he aa +0 + P2 en ca HY Pa 


petdp, — uy Dp, ate ai ieee Pe cate O+0+4-. + pp +. 1 == uot) pg 
(r + 1 Gleichungen). 
Die w sind ganze, positive Zahlen oder Null. 
Die Atominvarianten enthalten noch den Anfangsdruck p,; man hat 


daher die Bedingung 
Shi =p (p Gleichgewichtsdruck) 
i 


hinzuzutiigen. 
Man kann nun aus den Gleichgewichtsbedingungen die 7 + s Kompo- 
sita ganz durch Produkte von Elementen und Gleichgewichtskonstanten 
darstellen, indem man einfach mit p; anfangend weiter substituiert: 
Ug ali. 1 Dy eee 
High | Ki, (3) 
A sede ee ee wy 1 te 8. | 
Tragt man diese in die ry + 1 Atominvarianten und in > Dp, == p 


v7 
ein, so erhalt man r + 2 bzw. nach Elimination von p, wieder r + 1 


1) Die synthetischen Verbindungen brauchen nicht alle aus Elementen zu 
entstehen. 


(2) 
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ganze, rationale Funktionen der Elemente allein, ohne Hauptnenner- 
bildung und unabhangig von s. 

Bei einem eineinwertigen Salze MX ar Metall, X Saurerest) treten 
z. B. nach diesem Schema folgende Spaltungen 
MX — M* + X~ —[Gitterenergie — (Schmelz- und Verdampfungswarme)] 

X-=X +e?)— Elektronenaffinitat 
und folgende Synthesen auf 
Mt +e = M + Ionisierungsarbeit, 
2X = X, + Dissoziierungsarbeit. 

Die Gleichungen (1), (2), (3) wiirden also lauten 


Fala Oi eee een 
Pux = (1’) 
Put Pe ae oon Eee me K. 
Pu Ps 
pux t+ pe + Pu+ = Pq (Konstanz der M*-Partikel) 
Pux + Px-+ Pu + Pe = Pal 7 geo ” ) (2’) 
Pux + Px- + 2px, + Px = Pal » » & pew ad 
Px, SSR pt; 
Pu a Hy Py+ Pes (3 
py = Aypx Pe; 
Pux = A, Hypy+ Px Pe- 


Wesentlich ist, da in (2) die Koeffizienten von p, (= pyx, Partial- 
druck der Molekiile im Gleichgewicht) und von p, (Anfangsdruck) 
iibereinstimmen; sie zi&hlen ja einfach das Vorkommen des Elementes, 
fiir das die Invariante gebildet wurde, im Molekiil. Eliminiert man p,, 
so fallt also p, zwanglaufig zugleich heraus. Nun ist p, der einzige von 
H, (= 1/K,) abhingige Partialdruck [vgl. (8)], d. h. H, fallt auch heraus. 
Man braucht also nur die Reaktion, bei der die Gitterenergie aufzuwenden 


ist, in (1) als erste zu nehmen, um zu erreichen, daS das System ganzer, 
rationaler Funktionen der Elemente allein 


Gal, ~<a Braet) eens 

Femme Ia ep te = be 
das frither abgeleitet war, bis auf die Gleichung Shi = p von der un- 
bekannten Konstanten H, frei wird. Hat man aber einen der Partial- 
drucke p® durch Messung bestimmt, so ist das System G, ohne diese 
Gleichung vollstindig. — Bei der Auflésung von G, haben dann alle 
. 1) ¢ = Elektron. 


Zur Messung der Gitterenergie von Kristallen. 221 


die Vereinfachungen einzutreten, die sich aus der verschiedenen GroBen- 
ordnung der einzelnen Koeffizienten ergeben. Die Konstante H, ist dann, 
streng genommen, aus = ; = p zu berechnen, wenn man nicht p, = p 


setzen und H, aus a 


1, =) = H, saat Pathog if +++ Po 
gewinnen kann. 


Diese Reduktion laBt sich aus Griinden der MeBmethodik nicht 


: ganz so glatt durchfiihren, wenn Molekiilionen auftreten. Zerfallt z. B. 


HgJ, in (HgJ,)* und ein Elektron, so kann man direkt (durch Elektronen- 
stoBversuche) blo8 die Energie der unmittelbaren Trennung messen, 
wahrend wir fiir unser Verfahren die Energie irgend einer synthetischen 
Reaktion, z. B. Hg* + 2J — (HgJ,)* kennen miiBten. Um diese aus der 
Trennungsarbeit zu berechnen, brauchte man aber wieder die Gitterenergie 
oder einen aquivalenten KreisprozeB8. Wir verfahren darum so: Molekiil- 
ionen werden nicht synthetisch hergestellt, sondern so, wie sie wirklich 
entstehen, also z. B. 
PgJ2)+Pe 
P(HgJ2) 
Es ware dann an sich méglich, das System G, wieder in Strenge ab- 
zuleiten. Man hatte nur den Molekiildruck p, (also oben pygy,) neben 
den Drucken p® einzufiihren und dementsprechend zu den Atominvarianten 
noch die Gleichung Si = p hinzuzufiigen, in der man p, stehen last; 
aus diesen Gleichungen wire p,, weil nur linear vorkommend, rational 


= bekannte Konstante. 


zu eliminieren usw. Wenn sich aber der Molekiildruck p, von dem 
Gleichgewichtsdruck hinreichend wenig unterscheidet, hindert nach der 
Elimination von p, nichts, in den Atominvarianten die Partialdrucke der 
Molekiilionen durch p statt durch p, auszudriicken, da die Differenz 
dieser GréBen nicht mehr auftritt, und danach genau wie oben zu ver- 
fahren. Die Partialdrucke der Molekiilionen driicken sich freilich durch 
Quotienten der Elemente aus, so daB sich der Rang der Gleichungen G; 
durch Fortschaffen der Nenner erhéht. 

Fiir eineinwertige Salze erhalten wir unter Fortfiihrung der oben 
begonnenen Rechnung folgende SchluBformeln neben (3’): 


Dus = 5 (Hyp. + 1), 


4 
py = - (H, Pe + 1), *) 
i= 1 — H,H, pe. 
5 * 
Sore =U, (5) 


1 =0 ¢ 
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Die a,, sind die nur von Gesamtdruck und Temperatur abhiangigen Zahlen- 
koeffizienten 

fig = HH,’ H, — H,* H,’, 

0, =H, Bye eee 2H, H, — 2 F2 op oe H, H,? p, 
H, H,— 2 H,H;, 6) 
2(H, + H,) + 2 H,H,p, 
3; 
5a — p. | 
Hat man py+ gemessen, so kennt man p, aus (4) und kann damit alle 
H auger H, berechnen; diese Konstante und damit die Gitterenergie folgt 
aus der Gl. (5), die in H, linear ist. Wir werden nachher zeigen, dab 
sich diese Rechnung in vielen Fallen auSerordentlich vereinfacht. 

Die Konstanten H = 1/K sind nach der bekannten Formel 


U; Cp, es 
lie ie es <2) eegee Sy BI + Sui (7) 
i i z 


zu berechnen ; fiir Uist die betreffende Umwandlungsenergie (vgl. 8.220), fiir 
C,, die spezifischen Warmen, fiir 7; die chemischen Konstanten zu nehmen. 
Werte der Trigheitsmomente und Kernschwingungsirequenzen fiir einige 
Molekiile, die in ¢ und C, eingehen, siehe bei Born und Heisenberg, 
l.c.; tiber bekannte Umwandlungswirmen siehe Landolt-Bérnstein, 
5. Aufl. ‘Wir berechnen fiir Kochsalz unter Zugrundelegung der Daten 


Patel I 


NaCl Nat (Na) cl (ch | e 
Ur sit | 
U in kcal S= 7,22 T=117 -| Be 993 
V= 455 | 
Op |R 9j2+0,52). | 5/2 5/2 5/2 
i 10,79 14,87 15,53 == 450 


(U Gitterenergie, S Schmelzwirme, V Verdampfungswirme, J Ionisierungsarbeit, 
# Elektronenaffinitat) 


und von Dampfdruckmessungen Bodensteins, die ebenfalls bei Landolt- 
Bornstein zu finden sind, die nachstehenden Kurven (Fig. 1 u. 2). 

Die Gleichungen (4) und (5) in der angegebenen Gestalt zu benutzen, 
wirde nicht nur sehr umstindlich, sondern auch sehr nachteilig fiir die 
Genauigkeit der Messung sein, da viel zu viel empirische, ungenau be- 
kannte Konstanten in sie eingehen; man wird diese viel lieber durch 


he 


Messungen bei mehreren Temperaturen eliminieren. 


-folgende Betrachtungen: 
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ospharen 
& 


in Atm 
8 


Mog p i 
8 


1 
3 


Wir machen nun 


In den Formeln (6) iibertreffen in a,,, 5; Mo 
die Glieder mit p, da H von der Dimension p—! ist, die iibrigen um 
emen Faktor H. Da die H sehr grofe Zahlen sind, auch bei héheren 
_Temperaturen, deren Unterschiede in der GréSenordnung immer noch 
_klein gegen diese selbst sind, und da p in dyn/cm? bei den geeigneten 


ere 
is 1 
HD 


t 
Ss 


L in Milham 
ds 


400 600 800 1000 7200 1400 700% 400 600_800 7000 1200 1400°C 
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Fig. 2. 


Termperatur 
Fig. 1. 


Der Molekiil-Dampfdruck ist vom Gesamtdruck nicht merklich verschieden; 


iiber die Gleichheit der [onendrucke siehe das folgende. 


In Fig. 2 ist der zu 


erwartende positive Ionenstrom pro Einheit der Ofen6ffnung dargestellt. 


Temperaturen ebenfalls groB gegen 1 ist, bedeutet das regelmafig einen 


Unterschied um mehr als eine GroéfSenklasse. 
daher mit groBer Naherung durch 


ersetzen. 


~zu erdrtern. 


Da 


ss 1 Re H;? pe + 2H, H,de¢ salle 


1 
VH,H, 


=1/K,K, 


Pe == 


Die Gl. (5) kann man 


— 0, 


(8) 


Wie man in (4) zu berechnen hat, brauchen wir hier nicht 


ferner 


folet aus (4): 


Bhs 
Ppx- — Pyt 
Px 
yf gPe = 
Px 
Pu 
H-), == —., 
ate Put 


pxe- + Px = Pu+ + Pm: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 


Formel (8) bedeutet niémlich nach (1’): 


(9) 


(10) 
16 
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Aus (9) und (10) folgt aber 
pr Pu 
He ig TF A ig 
Da man endlich mit einigen Ausnahmefallen den Gleichgewichtsdruck 
mit dem Molekiildampfdruck identifizieren kann (vgl. z. B. Fig. 1), kennt 
man, wenn man py+ gemessen hat, in der Gleichung 
Pur Px. K, 
Pux 
die linke Seite vollstandig und kann die Gitterenergie ohne weiteres 
berechnen. — Speziell fiir eineinwertige Salze, die dem Schema 
S. 220 folgen, hat man also die folgende einfache Vorschrift: 

Man messe den Gesamtdruck p und den Partial- 
druck py+ der positiven Metallionen im Gleichgewicht, 
setze den Partialdruck py der negativen Séureionen 
diesem, den der Molekiile pyy jenem gleich und berechne 
in der Gleichung 

cB as coe oe: amTt+b—= In ere 
RT . Pux 

(S Schmelz-, V Verdampfungswarme) die zwei Kon- 

stanten a und b und die Gitterenergie U durch Messungen 

bei drei Temperaturen. 

Wir haben noch zwei Eimwiinde rechnerisch verfolgt, die sich gegen 
die Anwendbarkeit des Verfahrens erheben lassen, namlich ob 1. ein 
Uberschu8 von Elektronen, wie ihn der Ofen zu liefern vermag, oder 
2. die elektrische Energie der Ionen das Gleichgewicht merklich zu 
verschieben imstande sind. Es zeigte sich, da8 diese Einfliisse nicht 
gefiirchtet und daher hier nicht weiter erdrtert zu werden brauchen. 
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Zur Geschichte der 
Erzeugung gerader und gebrochener Relativfrequenzen 
mit Eisendrosseln ohne Vormagnetisierung. 
Von Leo Kasarnowski in Berlin-Halensee. 


Mit eimer Abbildung. (Eingegangen am 7. November 1924.) 


Die Moglichkeit der Entstehung und die Bedingungen fiir die Erzeugung doppelter 
Frequenz durch Selbsterregung in Hisendrosseln ohne Gleichstromvormagne- 
tisierung ist zuerst von M. Osnos in einer Patentanmeldung vom Jahre 1918 an- 
gegeben. Unabhingig davon wurde die tatsichliche Entstehung von allgemein 
geraden Harmonischen unter erwihnten Verhiltnissen zuerst von Leo Kasarnowski 
im Jahre 1921 beobachtet, und dann 1922/23, in Gemeinschaft mit M. Osnos und 
S. Reiter im Maschinensender-Laboratorium der Telefunken-Gesellschaft zur be- 
triebsmaBigen Erzeugung betrichtlicher Energien (bis itiber 80 kW Hochfrequenz- 
leistung) verwendet. 


Herr Kurt Heegner erwihnt in seinem Autsatz , Uber Selbst- 
erregungserscheinungen bei Systemen mit gestérter Superposition* (ZS. 
f. Phys. 29, 21, 91—109, 1924) in einer FuBnote auf $.98, daB die Er- 
zeugung der doppelten Frequenz durch eimen nicht vormagnetisierten 
Kern ,im Laboratorium der Gesellschaft fiir drahtlose Tele- 
graphie seit langerer Zeit bekannt* sei. 

Hierzu sei ergiinzend folgendes mitgeteilt: Das Auftreten von geraden 
Harmonischen in Eisendrosseln ohne Gleichstrommagnetisierung wurde 


zuerst von mir im Maschinensender-Laboratorium der Telefunken-Gesell- 
~schaft im Juni 1921 bei meinen Versuchen iiber Frequenz-Vervielfachung 
in einer Stufe mit gesittigten Eisendrosseln ohne Gleichstromerregung 
beobachtet. Am 29. Juni 1921 habe ich einen Kurzschlufstrom von 
22 Amp. und 80000 Perioden — es war die achte Harmonische der 
Maschinengrundfrequenz 10000 — in folgender Schaltung (Fig. 1) Grafen 
Arco und Dr. Mayer vorgefihrt, ohne jedoch fiir diese Erscheinung 
gréferes Interesse wecken zu kénnen, bis es meinem Kollegen, Sergius 
Reiter, am 1. November desselben Jahres gelang, die so erzeugten 
geraden Harmonischen zur Abgabe von meSbarer Leistung zu zwingen. 
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In einer Mitteilung an die Direktion vom 10. November 1921 wurde be- 
richtet, da die Leistung und der Wirkungsgrad ungefabr dieselben waren, 
wie bei der Erzeugung von ungeraden Harmonischen, und daf eine Auf- 
nahme in Geltow fiir die sechste Oberwelle folgende Ergebnisse gezeigt hat: 


Aphis. (ayer Aue 10 Parallelohm 
hss op A AS he 300 ‘ 
bijgt thing le capone 500 x 


Kurze Zeit nachher, am 14. Dezember 1921, konnte Herr M. Osnos, 
der Leiter des Maschinensender - Laboratoriums, bei Frequenzsteigerungs- 
versuchen das Auftreten verschiedener nicht vielfacher Harmonischen 
beobachten, die sich als die 11., 13. und 15. Oberwelle einer Grundwelle 
von 3.30km (die Maschinenfrequenz betrug 10000 Perioden) nach- 
weisen lieSen. In einer Mitteilung an die Direktion vom 19. Dezember 
1921, in der tiber diese Entdeckung ausfiihrlich berichtet wurde, fiihrte 
Herr M. Osnos das Entstehen dieser gebrochenen Harmonischen (die er 
mit dem Namen ,Quasi-Harmonische“ belegte) und der geraden Harmo- 
nischen ausdriicklich auf Selbsterregungserscheinungen unter be- 
stimmten Kopplungs-, Dimpfungs- und Abstimmverhiltnissen zuriick. 
Die damals erzielten Leistungen der geraden und Quasi-Harmonischen be- 
trugen ungefihr 4 bis 5 kW. 

Diese Ergebnisse und Erkenntnisse fiihrten dann zu eimer Patent- 
anmeldung der Telefunken- Gesellschaft in Deutschland vom 12. Januar 
1922 sowie Ende 1922 zu einer Anmeldung in Amerika, die auf die 
Namen Osnos, Kasarnowski, Reiter erfolgte. 

Im weiteren Verlauf meiner Versuche im Maschinensender- Labora- 
torium der Telefunken-Gesellschaft ist es mir gelungen, mit derselben 
20kW-Anlage noch gré8ere Leistungen zu erzielen, so z. B. am 30. Juli 
1922 10kW der vierten Relativirequenz (40000 Perioden) bei einem 
Gesamtwirkungsgrade von etwa 31 Proz., am 24. Oktober 1922 7kW der 
sechsten Relativfrequenz bei einem Gesamtwirkungsgrade von etwa 22 Proz. 
und am 20. November 1922 9 kW der 13/8 Relativfrequenz bei einem 
Gesamtwirkungsgrade von etwa 26 Proz. 

Die oben angefiihrten Tatsachen waren allen in Betracht kommen- 
den Herren bekannt, und tibrigens von M. Osnos Professor Vallauri 
anlaBlich des Besuches einer italienischen Kommission am 6. September 
1922 ausfiihrlich vorgetragen. 

Meine Arbeiten mit gesittigten Eisendrosseln auf diesem Gebiete 
haben dann einen gewissen Abschlu8 gefunden durch Versuche mit einer 
130 kW-Anlage, wobei ich am 19, Marz 1923 im Werner-Werk eine reine 
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Wattleistung von 88kW der vierten Relativirequenz (bei einer Grund- 
frequenz von 7250 Perioden) erzielen konnte. Am 20. Marz 1923 wurde 
dieser Versuch im Beisein von Grafen Arco und Dr. Mayer wiederholt. 


Zum Schlu8 méchte ich nicht unerwahnt lassen, da’ — wie ich 
nachtriaglich erfahren habe — die Frequenzverdopplung mit EKisendrosseln 


ohne Gleichstromvormagnetisierung, lediglich durch Selbsterregung 
yon M. Osnos in einer noch schwebenden Patentanmeldung vom 
16. September 1918 auf die Namen Ziehl-Abegg Elektrizititsgesell- 
schaft Berlin-Weissernsee und M. Osnos ausfiihrlich beschrieben ist. 


Berlin-Halensee, 4. November 1924, Joachim-FriedrichstraBe 7. 
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Newtonsche Mechanik und Lichtquanten. 
Von K. Sehaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Eingegangen am 3. November 1924.) 


Aus der Newtonschen Mechanik in Verbindung mit dem Trigheitsprinzip der 
Energie ergibt sich auf Grund der Hypothese des rotierenden Lichtquantes, daB 


A? ; } : 
der Querschnitt des Quantes gleich 5— ist und dafi das von einer zirkularpolari- 
rs : 


“sierten Welle in der Zeiteinheit durch die Querschnittseinheit getragene Impuls- 


A , ; 2 
moment gleich — ist. Aus letzterem folgt, wie bekannt, die Auswahlregel fur 
od 


die Kreisbahnen. Auferdem erklirt die Theorie den Sinn der Wellenlange, der 
in der modernen Quantenlehre noch im Dunkeln steht, und macht die Gréfe des 


Impulses ee ganz evident. 
c 


Wie bekannt, ist es vom Standpunkt der Relativmechanik un- 
méglich, an die Lichtquantentheorie heranzutreten, da die Energie und 
BewegungsgréBe des mit Lichtgeschwindigkeit sich bewegenden Quantes 
gema$ dieser Mechanik einen unendlich grofBen Wert bekommen. Man 
kann sich auf den Boden der elektromagnetischen Mechanik stellen, aber 
ich glaube nicht, da dieser Weg weite Perspektiven eréffnen wiirde. Aller- 
dings erklart die Lehre von der elektromagnetischen BewegungsgréBe, 
weshalb das Lichtquant von der Energie hy die Bewegungsgrife hy/c 
besitzt. Dennoch wird aber wohl kaum diese formelle Lehre in der Lage 
sein, den iiber die physikalische Natur des Lichtquantes herrschenden 
Schleier zu liiften. In dieser Beziehung, scheint mir, ist es wohl interessanter, 
die klassische Mechanik in Verbindung mit dem Tragheitsprinzip der 
Energie anzuwenden. 

Nach diesem Prinzip muS das Lichtquant von der Energie hy eine 
Masse hy/c? haben. Gemiif der klassischen Mechanik ist die kinetische 
Energie der translatorischen Bewegung des Quantes gleich 


hy ¢ hy 
Ca eee ©) 
die BewegungsgriBe desselben: 
AU bore 
e © 


Der Ausdruck (1) zeigt, daS die kinetische Energie der translatorischen 
Bewegung der Hilfte der gesamten Energie des Quantes gleich ist. Wo 
befindet sich nun die andere Halfte ? 


K. Schaposchnikow, Newtonsche Mechanik und Lichtquanten. 229 


Im Zusammenhange mit dieser Frage erinnere ich mich an eine 
Idee, die von H. Busch?) aus folgendem Anlasse ausgesprochen wurde: 
Planck*) zeigte, daf’ man nach der Newtonschen Emissionstheorie 
einen doppelten Wert fiir den Lichtdruck erhilt im Vergleich zu dem, 
der sich aus der elektromagnetischen Theorie ergibt. Busch befreite die 
Theorie von Newton von dem Widerspruche, indem er annahm, daf das 
Newtonsche Quant sich rotatorisch um die Achse bewegt, die parallel 
zar Richtung der translatorischen Bewegung verlauft, wobei die Energie 
dieser Rotation der der translatorischen Bewegung gleich ist. Die An- 
wendung dieser Idee in der modernen Lichtquantentheorie fiihrt, wie ich 
weiter zeigen werde, zu einigen interessanten Resultaten. 

Stellen wir uns ein Lichtquant in Form eines Zylinders dar und 
nehmen wir an, da§ der Radius des Querschnittes r sei. Das Triagheits- 
moment solch eines Quantes ist dann: 


Ja? why? 
Dre aes 
wo @ die Winkelgeschwindigkeit und 7 die Periode der Rotation sind. 


GemiB oben Gesagtem bekommen wir: 
TEC iebet ie 
Angenommen, es sei c7’ = A, d.h. gleich der Wellenlange, so folgt 
daraus : 2 


oy See y) 
9 8 (2) 


Der Querschnitt des Quantes ist, wie wir sehen: 
4 , 


eere 


Ornstein und Burger?) gelangen bei der Betrachtung der Bedingungen 
des stationiren Zustandes der zusammenstofenden Quanten und Elektronen 


zu folgendem Ausdruck : 
g = ad’, 


1) H. Busch, Phys. ZS. 15, 457, 1914. 
2) M. Planck, Theorie der Warmestrahlung 8. 56—58, 1906. 
3) W. S. Ornstein und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 
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wo o ein Proportionalitatsfaktor ist. Marx’) findet: 
¢= ei: 

Doch kann der Proportionalitatsfaktor dieses Ausdruckes kein endgiiltiger 
sein, da Marx ‘von der ersten Bohrschen Theorie widersprechenden 
Annahmen ausgeht (Ausstrahlung des oszillierenden Elektrons). Wir - 
sehen nun, da8 die erwihnten Autoren, deren Methoden von der unserigen 
sich grundsatzlich unterscheiden, gleichfalls Proportionalitét zwischen q 
und 4? feststellen. 

In Verbindung mit (2) bekommt man fiir das Traigheitsmoment 
folgenden Ausdruck : 


whe hy A ORS 
“Ag? Age’ 
und fiir das Impulsmoment : 
hvir h 
Jos = —: 8 
ot 200 2m (8) 


Gesetzt, in der Volumeneinheit befiinden sich N Lichtquanten. Dann 
werden im Zylinder, dessen Grundflache 1 cm? und Hohe ¢ ist, Ne Quanten 
enthalten sein. Das Impulsmoment eimes solchen Volumens, oder mit 
anderen Worten das von einer zirkularpolarisierten Welle in der Zeit- 
einheit durch die Querschnitteinheit getragene Impulsmoment ist: 

hvi boss. (hu N)A je yA 

2n¢ 20 2% 


wo wu, die Energiedichte der zirkularpolarisierten Welle bedeutet. Diese 
GréBe wurde zuerst von Poynting?) gegeben. 

Jetzt ist es klar, daf aus unserer Theorie und naémlich aus (3) auch 
die Auswahlregel fiir die Kreisbahnen folgen muB8. 


Twanowo-Wosnessensk (RuBland), Polytechn. Inst., Oktober 1924. 


1) Erich Marx, ebenda 27, 248, 1924. 
#) J. H. Poynting, Proc. Roy. Soc. (A) 82, 565, 1909. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in Flussigkeiten. 
Von Richard Gans in La Plata. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 18. November 1924.) 


‘Die Depolarisation der molekularen Lichtzerstreuung wird an 20 reinen Fliissig- 

keiten gemessen (Tabelle 1) und an Stoffen, deren Molekeln keine permanenten 

Momente haben, in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Kerr-Konstante er- 

rechneten Werte gefunden (Tabelle 2). Die relativen Intensititen der Tyndall- 

strahlung bei verschiedenen Substanzen stimmen der GréSenordnung nach mit den 
experimentellen Ergebnissen iiberein (Tabelle 3). 


Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Messung des De- 
polarisationsgrades 4’ des von den Molekeln reiner Fliissigkeiten zer- 
streuten Lichts, weil diese Konstante eine charakteristische Gré8e jeder 
Substanz ist. 

Die Versuchsanordnung unterscheidet sich im Prinzip nicht von der 
friiher benutzten'), ist aber in einigen Einzelheiten verbessert worden. 

Der Metallkasten (Fig. 1), in dem sich der Glasballon mit der zu 
beobachtenden Fliissigkeit befand, war gréfer gewahlt worden (9 & 9 cm 
Grundflache, 14,5 cm Héhe) und hatte drei seitlche Ansatzrohre T,, 


of 


Fig. 2. 


Fig. 1. 


T,, Tz, die, ebenso wie der Kasten selbst, innen geschwirzt waren. T', 
und 7’, waren durch ebene Glasplatten abgeschlossen und dienten zum 
Ein- und Austritt der Sonnenstrahlen. 7, war durch eine schrige ge- 
schwirzte Metallplatte abgeschlossen, so wie Fig.2 es in Seitenansicht 
zeigt, und diente als schwarzer Hintergrund. Auf diese Weise wird falsches 
Licht vollkommener als friiher vermieden, was besonders fiir die Beob- 
achtung von Fliissigkeiten schwacher Lichtzerstreuung von Wichtigkeit ist. 


1) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 384, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 17 
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Ferner haben wir bei allen Messungen in den Primarstrahlengang 
ein Nicolsches Prisma mit vertikaler Schwingungsebene eingeschaltet, 
um uns von der Elliptizitit des an den Célostatenspiegeln reflektierten 
Lichts unabhangig zu machen. Wir haben also 4 fiir polarisiertes Licht 
gemessen und daraus J’ fiir natiirliches Licht mittels der Formel 


ne oe ae, 
Ae adi ee 
berechnet. 

4 bedeutet das Intensitiatsverhaltnis des horizontal und vertikal 
schwingenden Tyndall-Lichts. 

Jeder Zahlenwert ist das Mittel aus 10 voneinander unabhingigen 
Ablesungen, und haufig haben wir die Messungen nach einigen Tagen 
wiederholt, nachdem die ganze Anordnung neu justiert war. 

Die Fliissigkeiten wurden wie friiher dreimal iiberdestilliert und der 
Ballon mit ihnen ausgewaschen. 

In der folgenden Tabelle finden sich auSer unseren Ergebnissen 
analoge Beobachtungen von Martin’), Martin und Lehrman’), 
Cabannes*) und Raman und Rao’). 


Bemerkungen. 


Nr.1. Tetrachlorkohlenstoff. Der in der Tabelle angegebene 
Wert ist das Mittel aus drei Beobachtungsreihen mit den Resultaten 
0,0459; 0,0419; 0,0485. Der Cabannessche Wert 0,135 sowie der 
von Raman und Rao 0,110 ist mit der Genauigkeit unserer Messsungen 
unvertraglich. 

Nr.2 bis 6. Alkohole. Die Bestimmung der Konstanten fiir die 
Alkohole ist verhiltnismaBig schwer. wegen der geringen Intensitiit des 
zerstreuten Lichts und wegen der kleinen Werte von JZ’. Mit Hinsicht 
darauf scheint mir die Ubereinstimmung unserer Resultate mit denen 
Martins und Martin und Lehrmans bei den ersten vier Alkoholen 
einigermafen befriedigend, trotzdem die Unterschiede gréBer als meine 
Fehlergrenzen sind. Mein Resultat fiir n-Propyl-Alkohol z. B. ist der 
Mittelwert aus drei Beobachtungsreihen, die 0,0777; 0,0773; 0,0802 
gaben ; das fiir i-Butyl-Alkohol ist der Mittelwert aus zwei Beobachtungs- 
reihen, die 0,0929 und 0,1042 gaben. Dagegen ist die Abweichung 


1) W. H. Martin, Journ. phys. chem. 24, 478, 1920. 
*) W. H. Martin und S. Lehrman, ebenda 26, 75, 1922. 
3) J. Cabannes, Journ. de phys. (6) 8, 429, 1922. 
4) C. V. Raman und K. S. Rao, Phil. Mag. 45, 632, 1923. 


Molekulare Lichtzerstreuung in Fliissigkeiten. 933 
Tabelle 1. 
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Nr. Substanz rot | orange| grin paid blau weif | Martin ae ee pens 

1 || Tetrachlor- 

kohlenstofi. . — — fo — — |0,0454) — — |/0,135 || 0,110 

2 || Methylalkohol . — =e — — — | 0,0625 }0,070}, — — |/0,151 

3 || Athylalkohol . . — = — = — | 0,0654 ]0,071}| 0,078}; — || 0,130 
4-|| Normaler Propyl- : — 

alkohol... . = — — oo — | 0,0784 0,085 |; — 

5 || Iso-Butylalkohol — — = = — |0,0986} — || 0,085] — _ 

6 | Amylalkohol oe _ — |0,319;| — |0,333 — — || 0,090|; — = 

4 \| Athylather. . . — — — — — | 0,0887 |0,093)) 0,10 — || 0,083 
8 | Ameisensdure. . — |} — | — | — | — |0,140 - — — — _ 

9 || Aceton Sas IPs — — — — 0,170 — = — — 
10 || Chloroform. . . || 0,226 |0,231) 0,218 | 0,224 | 0,227 | 0,238 = — — || 0,150 
11 || Essigséure . . . — |0,439/0,444) — — | 0,439 — — — os 
12} Benzol. . . . . ||0,444)| — |0,460/0,454/0,449| 0,445 10,54 || 0,484/10,45 || 0,398 
13 || Toluol. . . . . /0,507) — |0,528|0,507| 0,503} 0,507 10,54 || 0,490]) — || 0,400 
14 ||) m-Xylol. . . . ||0,532) — /|0,537/0,546) — | 0,533 =p Roel = 
15 || p-Xylol . . . . |/0,583; — |0,597|0,577) — | 0,577 — ec —_ — 
16 || Chlorbenzol . . || 0,589 |0,565|0,581/0,582; — |0,579 |0,52 || 0,539); — — 
17 | Brombenzol . . || 0,622 |0,624] 0,633 | 0,628) 0,617) 0,618 — = = = 
18 || Nitrobenzol . . ||0,745| — |0,792)|0,753; — | 0,733 — — — — 
19 || Schwefelkohlen- 

BLoiLecS sun. 0,637 | — — — |0,642| 0,640 10,70 || 0,71 |\0,721)\| 0,70 
20 || Wasser . . . . || 0,135 |0,121}0,117|0,117)0,168} 0,120 0,067) — |/0,05 || 0,125 


meiner Messungen von der Martin und Lehrmans beim Amylalkohol 
sehr groB. Mein Material war von der Firma Merck, hat einen Siede- 
punkt von 129 bis 132°, ist gelblich und fluoresziert griin. Es ist 
optisch aktiv, und zwar dreht es die Polarisationsebene nach links um 
0,936° pro Dezimeter Schichtlinge. Nach der Destillation ist die Substanz 
vollig farblos und hat unter der Einwirkung blauen Lichts fleischfarbene 
Fluoreszenz. Schaltet man in den Sekundirstrahlengang ein doppel- 
brechendes Prisma ein, so erscheint das vertikal schwingende Feld wein- 
farbig, das horizontal schwingende orange. Beobachtung mit einem 
geradsichtigen Prisma zeigt, daf das horizontal schwingende Licht Rot, 


_ Gelb, Griin und Blau enthalt, die blauen Strahlen aber nur sehr schwach, 


wihrend das vertikal schwingende Licht dieselben Farben enthalt, aber sehr 
viel mehr blaues Licht. Daraus kénnen wir schlieSen, da das Sekundir- 
licht eine Mischung natiirlichen Fluoreszenzlichtes und von den Molekeln 
zerstreuten Tyndall-Lichts ist, welches vorwiegend vertikal schwingt. 
Um uns von der Fluoreszenz unabhingig zu machen, haben wir im 
Griinen gemessen, indem wir in den Primirstrahlengang ein griines 


1) Rot 0,66; blau 0,80. 
17* 
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Farbfilter eingeschaltet haben, denn dadurch wurde die Fluoreszenz nicht 
erregt. Ferner haben wir primar und sekundar ein blaues Farbfilter 
zur Messung in dieser Farbe benutzt. Da Martin und Lehrman die 
Fluoreszenz nicht erwihnen, scheint es, da$ unsere Differenzen sich durch 
die Verschiedenheit unseres Materials erkliaren *). 

Nr. 8. Ameisensiure. Dieselbe war 25proz. Meiner Messung 
schreibe ich keine grofe Sicherheit zu, denn man sah bei Beleuchtung 
mit Sonnenlicht oder dem Bogen mit bloBem Auge in der Fliissigkeit viele 
auBerordentlich kleine stark szintillierende Teilchen, die sich vielleicht 
durch die Léslichkeit des Glases gebildet haben. 

Nr.9. Aceton. Das Resultat ist der Mittelwert aus zwei Meb- 
reihen, die genau den gleichen Wert 0,170 gaben. 

Nr. 10. Chloroform. Hier ist das zerstreute Licht schon so intensiv, 

da8B man es mittels Farbfilter spektral zerlegen kann, doch ist die Ab- 
hingigkeit des Effekts von der Wellenlinge nicht sehr gro8. 
Nr. 11. Essigsaiure. Um Spuren von Wasser zu vermeiden, 
habe ich den Merckschen Eisessig rekristallisiert. Da der Schmelz- 
punkt 16,6° ist, habe ich bei 17,5° und 30° beobachtet, um zu sehen, 
ob in der Nahe des Gefrierpunktes etwas Besonderes passiert. Das war 
nicht der Fall; es ergab sich genau der gleiche Wert. Zwei Beob- 
achtungsreihen an verschiedenen Tagen, und zwar nach Neujustierung 
des Strahlengangs ergaben die folgenden Werte: 


Licht | 4 4 Mittel 
NASM ree age I ee | 0,442 0,436 0,439 
Oranver neta : 0,436 0,442 0,439 
LG aabhe tes cr ee ates a. 0,440 0,448 0,444 


Nr.12. Benzol. Martin und Lehrman erhalten mit ihrer ver- 
besserten Versuchsanordnung 0,484, wihrend Martin 0,54 gemessen 
hatte. Jener Wert nihert sich schon mehr unserem Resultat 0,445, das 
fast gleich dem Cabannesschen 0,45 ist und in sehr guter Uberein- 
stimmung mit dem aus der Kerrkonstante berechneten 0,442). 


' 1) Die von mir benutzte Substanz ist, wie ich nachtraglich erfuhr, eine 
Mischung von rechts und links drehendem Amylalkohol, also eigentlich zur Messung 
nicht recht geeignet. Immerhin ist es ganz interessant, da die Molekeln einer 
fluoreszierenden Substanz das einfallende Licht nicht ganz verarbeiten kénnen: 
ein Teil geht einfach hindurch, ein Teil wird ohne Wellenlingenanderung zerstreut, 
ein Teil wird in Licht. anderer Farbe verwandelt. 

*) Siehe R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 379, 1923. 
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Nr.13. Toluol. Auch hier ist die Ubereinstimmung mit Martin 
und Lehrman zufriedenstellend, ausgezeichnet auch die mit dem aus der 
Kerrkonstante berechneten Wert 0,505 (beobachtet 0,507). Dieser Be- 
rechnung lagen folgende Daten zugrunde. W. Schmidt!) gibt fiir die 
Kerrkonstante des Toluols 24 an. Das ist ein relativer Wert fiir 
A = 580 mu, wenn man die Konstante fiir CS, gleich 100 setzt. Da 
aber fiir diese Wellenliinge nach Lyon?) die Kerrkonstante B = 3,30 
. 10-7 ist, so berechnet sich fiir Toluol B = 0,792.10—7. Ferner 
ist der Brechungsexponent vy — 1,500, die Dielektrizititskonstante 
& = 2,400*) und die Kompressibilitét 6 — 77,8.10—!? dyn/cm? nach 
Pagliani und Palazzo’). 

Nr. 14 bis 15. Xylol. Zwischen m-Xylol und p-Xylol ist ein merk- 
licher Unterschied. o-Xylol stand mir leider nicht zur Verfiigung. 
Martin und Lehrman geben an, da sie an einer Mischung der Xylole 
gemessen haben. Der berechnete Wert 4’ — 0,514 stimmt mit dem 
beobachteten 4’ — 0,533 recht gut iiberein. Die Berechnung erfolgte 
auf Grund folgender Daten. B — 0,785.10-’; »v = 1,498; ¢ = 2,394; 
B = 74,1.10—!2 dyn/cem®, die wir denselben Autoren entlehnt haben, 
wie die auf Toluol beziiglichen Zahlen. 

Nr.17. Brombenzol. Die Resultate sind die Mittelwerte folgender 
beiden an verschiedenen Tagen ausgefiihrten MeSreihen : 


Lichtsorte | 4 a Mittel 
Wielal eres 0,625 | 0,612 0,618 
Rot an 0,623 0,621 0,622 
OTaareees 0,628 6,620 0,624 
Gein: eee bait 0,636 0,631 0,633 
Blaugriin . . | 0,625 0,631 0,628 
Blam te 38 Seat 0,617 — 0,617 


Nr.18. Nitrobenzol. Dieser Kérper hat unter allen von uns 
beobachteten Substanzen die gréfte Depolarisation. 

Nr.19. Schwefelkohlenstoff. Die Resultate sind unserer 
 friiheren Arbeit ®) entnommen. Wir halten an unserem Werte 0,640 fest, 
trotzdem alle anderen Autoren gréBere Werte gefunden haben. CS, zer- 
setzt sich nimlich unter dem Einflu8 des Lichts, und zwar besonders 


1) W. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 7, 170, 1902. 
2) N. Lyon, Ann. d. Phys. (4) 46, 764, 1915. 

3) H. Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 153, 1922. 

4) Tabellen von Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., S. 99. 
5) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 387, 1923. 


236 ‘ Richard Gans, 


des blauen Lichts. Es bilden sich suspendierte Schwefelteilchen, die das 
Licht stirker depolarisieren als die reine Fliissigkeit. Deshalb haben 
wir die Flissigkeit vor der Destillation mit Quecksilber geschiittelt und 
unmittelbar nach der Destillation gemessen, indem wir die Substanz nur 
fiir Augenblicke dem Licht aussetzten. Wie man aus der FuSnote 1 zur 
Tabelle 1 sieht, findet Cabannes fiir rotes Licht 0,66, was sich unserem 
Resultat 0,64 schon sehr viel mehr nihert, fiir blaues 0,80. Er schreibt 
das einer starken Dispersion zu, die nach unseren Beobachtungen nicht 
existiert, so da8 wir annehmen, Cabannes habe seine Substanz bei Be- 
nutzung eines Rotfilters im Primiérstrahlengang weniger den chemisch 
wirksamen Strahlen ausgesetzt und dadurch die Fliissigkeit frei von 
Schwefelteilchen erhalten. Der aus der Kerrkonstante berechnete 
Wert 0,65 stimmt mit unseren Messungen ausgezeichnet iiberein. 

Nr.20. Wasser. Unsere Ergebnisse, die der vorigen Veréffent- 
lichung entnommen sind, weichen betrichtlich von denen Martins und 
Cabannes’ ab. Es ist méglich, dai unsere gréBeren Werte sich durch 
die Liéslichkeit des Glases der uns zur Verfiigung stehenden Ballone 
erklart. Immerhin beachte man die in folgender Tabelle zum Ausdruck 
kommende Ubereinstimmung zwischen unseren und Ramans!) Zahlen, 


Lichtsorte nd 

Gans Raman 
BROT aS EY Pa ad ae 0,132 
Oraneet akan sal) 0,121 — 
Grelln aes, a) focal = 0,103 
Grin: yee 0,117 0,115 
Blaugrin . . || 0,117 — 
Blan. ro Paice: OtGe 0,153 
Violett 5.9 2 i — 0,217 


trotz der verschiedenen Reinigungsmethoden, die von uns und dem 
indischen Physiker angewandt worden sind. 

Erst die Wiederholung der Messungen in einem Quarzballon wird 
ganz einwandfreie Resultate geben. 

Wir stellen noch eimmal die aus der Kerrkonstante berechneten 2) 
und die beobachteten Werte von 4’ zusammen. 

Martin und Lehrman (1. c.) haben die Intensitét des zerstreuten 
Lichtes in relativem MaSe gemessen, indem sie sich auf Benzol als 
Einheit bezogen haben. Da nun fiir die Intensitat i der’ seitlichen 


1) C. V. Raman, Molecular diffraction of light, Calcutta 1922, 8.55. 
*) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 368, 1923, Formel (61). 
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Strahlung eines Volumens V, das von der Primirintensitit J, beleuchtet 
ist, die folgende Formel gilt: 
Kee PSV oe ee 
= 2 Wee 2 
~ 18242 .N, PN, B (v* — 1)° @* + 2) Let 7? (1) 


(r Abstand, 6B Kompressibilitat, » Brechungsexponent, 4’ Depolarisations- 
grad, R univ. Gaskonstante, N, Avogadrosche Zahl, 4, Wellenlinge 


Tabelle 2. 
Eo are oe i e=1) ! 4'beob. Aber. 
IS CHZO Ewan Mert. | 0,445 0,438 
Schwefelkohlenstoff || 0,640 0,654 
POLO lee es. wre 0,507 0,505 
MIN VOl Ls So | 0,533 0,514 


im Vakuum, 7 abs. Temperatur), so haben wir # i [a tBenzol fir 2: == 434 up 
berechnet und mit den Beobachtungen verglichen. Es ergibt sich 


Tabelle 3. 
! Z (bezogen auf Cg H,) 
Substanz i} ge e 
: b. 
| «ber. Martin Meerk: 
Pen hs es: NE pia, es 8 1,00 1,00 
SROLUGIN eu ktt ha Se ele oe > ues NG ed Ly 1,10 1,14 
Devin wae te erat ae | 1,89 = 
ofS cee gone 1.55 ee: a 
Chlorbenzol .... . Tete: 1,59 1,67 1,46 
Methylalkohol ....... 0,137 0,176 0,191 
Atnylalkohok da ek : 0,179 0,198 0,200 
n-Propylalkobol 4 =. . {| 0,178 — 0,260 
i-Butytalkohol. . Si. ei% % | 0,205 = 0,280 
AWaeSe TENT y aaeee imate me Ne, 0,067 0,066 0,068 
Schwefelkohlenstoff. .... 4,97 — | 4,55 
Athylither . . 3... Sree dl 0272 0,260 0,355 


Wenn auch bei einigen Stoffen die Ubereinstimmung noch zu wiinschen 
' tibrig lift, so ist sie bei anderen doch recht gut. 

‘7? 
Ja 
man (l.c.) haben an Ather fiir 4 — 435,8 mp diesen Wert photometrisch 
bestimmt und 0,92.10—5 gefunden, wihrend die Rechnung 1,47. 10—° 
ergibt. In Anbetracht der Schwierigkeit der Messung kénnen wir 
wenigstens sagen, daf die GréSenordnung der nach (1) berechneten ab- 
soluten Intensitiiten des zerstreuten Lichts richtig ist. 


in absolutem MaBe. Martin und Lehr- 


Ferner folgt aus (1) 


Py 
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Die Formel (1) ergibt sich bekanntlich aus der Schwankungstheorie. 
Hiitten wir die Gleichung nach der molekularen Theorie abgeleitet, indem 
wir die Zerstreuung an einer Molekel berechnet und dann mit der An- 
zahl der im Volumen V befindlichen Teilchen multipliziert hatten, so 


og ne 
hitten wir eine analoge Formel wie (1) erhalten, nur stinde in ihr rs 
anstatt RT B (M Molekulargewicht, g Dichte). Diese Formel gilt fiir 


ae § 01 
ideale Gase und Dampfe, denn bei ihnen ist - ae pas aber 


im TC aee, 
keineswegs fiir Fliissigkeiten, denn fiir Ather z. B. ist ms 23,3 mal gréfer 


als RT B, d. h. fliissiger Ather zerstreut das Licht, auf dieselbe Teilchen- 
zahl oder Dichte bezogen, 25 mal weniger als dampfférmiger. 

Die molekulare Theorie versagt also bei Fliissigkeiten vollstindig. 
Sie tut es noch mehr, wenn wir den Einflu8 der Molekularfelder beriick- 
sichtigen, die bei der dichten Lagerung der Teilchen in Fliissigkeiten 
nicht vernachlissigt werden diirfen '). 

Das ist fiir das Folgende von Wichtigkeit. Die Depolarisation des 
Lichts in Fliissigkeiten ist im allgemeinen sehr viel gréSer als in ihren 
Dampfen, wie die folgende Tabelle zeigt, in der sich 4’ auf die Fliissig- 
keit nach unseren Messungen, 4‘, auf ihren Dampf nach den Beobachtungen 
von Baron Strutt bezieht. 


Tabelle 4. 
ae 
in cm 
Schwefelkohlenstoff . . . 0,640 0,12 2,20 
(BenZol eeu. eens ace eek 0,445 0,06 2,34 
Tetrachlorkohlenstoff. . . 0,0454 0,035 7,20 
Athoe yt ise, caenie 0.0687 *- |)" 0,08 | 7), asad 


Nun hat Tedfilo Isnardi*) durch Beobachtungen an nicht metalli- 
schen kolloidalen Lisungen festgestellt, daB8 der Depolarisationsgrad vom 
Abstand der Teilchenabhingt, und das veranlaBte mich*), diese Er- 
scheinung durch den wechselseitigen Einflu8 der Teilchen nach der 
Theorie des molekularen Feldes zu erkléren. Es ergab sich 

@'—@,  82xN : ; . 
i} 2@' i688 (92 + 93 + 93); (2) 


1) Vel. R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 358, 1923. Auch die absoluten Messungen 
von Raman und Rao, Phil. Mag. 45, 637, 1923, stimmen der GréBenordnung nach 
mit (1) tiberein. 

*) T. Isnardi, Ann. d. Phys. (4) 62, 573, 1920. 

3) R. Gans, Ann. d. Phys. (4) 62, 331, 1920. 
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wo 
’ (9, —g,)* +> (9.—93)> + g;= 9,)° 
a = 2 2 (3) 
i+ 9a) + (Ga + 9s)>+ s+ 9)? + Ga9s+ 391+ 192) 
; A ; : 
Hier bedeutet @’ — Teg 0, = ee Iv In Iz sind die Kon- 


stanten der quasielastischen Bindung, N die in der Volumeinheit befind- 
liche Teilchenzahl und s der Teilchendurchmesser. Ferner gilt 
v—l- 4 - 
wet ara 
Wendet man diese vert auf eine reine Fliissigkeit an, so gilt 
N = N,oM, und man erhialt fiir den Molekulardurchmesser s durch 
Elimination der g aus (2), (3) und (4) 
me Be Gee ease 2+ 30, (6) 
102N, \v?+ 2) 0 0—O, 6—O, 
Auf diese Weise hat Cabannes') Molekulardurchmesser ermittelt. Wir 
haben in der letzten Kolumne der Tabelle 4 die von uns aus unseren 


(91 Gat 9s): (4) 


d'-Werten berechneten s zusammengestellt. Die GréSenordnung ist die 
der kinetischen Gastheorie; im Falle von Ather stimmt der Wert 
3,49.10—-8cm sogar ausgezeichnet mit dem von Héctor Isnardi?) aus 
dem Temperaturverlauf der Dielektrizitaétskonstante ermittelten Werte 
$s = 3,43 .10—8 cm iiberein. 

Trotzdem also die relativen Werte der diffusen Strahlung und damit 
die Depolarisationsgrade bei Beriicksichtigung der Wechselwirkungen 
unter den Teilchen nach der Molekulartheorie richtig herauskommen, 
-scheint mir das Verfahren Cabannes’ doch unerlaubt zu sein, da, wie 
wir gesehen haben, die absoluten Strahlungswerte so viel zu gro8 (bei 
Ather z. B. 23 mal) werden. Deshalb halten wir bei Fliissigkeiten die 
Schwankungstheorie fiir die gegebene Grundlage. 


La Plata, 14. Oktober 1924, Instituto de Fisica. 


1) J. Cabannes, Journ. de phys. (6) 8, 429, 1922. 
2) H. Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 165, 1922. 
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Die Hydratation der lIonen. 
Von A. Gyemant in Berlin. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 18. November 1924.) 


Ableitung der Hydratationswarme der Ionen in Abhingigkeit vom Ionenradius auf 
Grund der kinetischen Theorie der elektrischen Polarisation. 


§ 1. Das Problem der lonenhydratation hat von verschiedenen Seiten 
aus eine Bedeutung. Verschiedene Erscheinungen sind auf sie zuriick- 
gefiihrt worden. Ohne auf dieselben einzugehen, seien nur die neuesten 
Arbeiten genannt, welche die Wichtigkeit der Wechselwirkung zwischen 
Jon und Lisungsmittel dartun. 

Die scheinbare Abweichung der Alkalimetalle bei der Anwendung 
der Stokesschen Gleichung fiir die elektrische Wanderungsgeschwindig- 
keit, daf namlich bei Einsetzung der [onenradien in diese Gleichung viel 
zu groBe Beweglichkeiten herauskommen, ist von Born’) und Lorenz?) 
durch die ,elektrodynamische Wanderung“ erkliirt worden, welche eben 
jene Wechselwirkung zwischen Ion und Lésungsmittel beriicksichtigt. 
Die daraus zu errechnenden ,scheinbaren* Radien, welche naturgemaf 
gréBer sind als die wahren Radien, in die Stokessche Gleichung ein- 
gesetzt, ergeben dann die richtigen Werte fiir die lonenbeweglichkeit. 

Fajans*) hat in Anlehnung an Arbeiten von Born und Landé‘) 
die Lésungswarme der Elektrolyte in zwei Teile zerlegt. Der erste Teil 
besteht in der Zerlegung des Kristalls in Einzelionen im Vakuum, der 
zweite im Hereinbringen dieser Ionen’ in das Liésungsmittel. Der erste 
Anteil kann nach der Gitterpotentialtheorie von Born errechnet werden, 
subtrahiert man ihn aus der thermochemisch meSbaren Gesamtenergie- 
anderung, so erhilt man die ,Hydratationswirme“, welche sich fiir 
Elektrolyte additiv aus den entsprechenden Werten fiir die Ionen zu- 
sammensetzt. Dieser zweite Anteil ist fiir grofe Verdiinnungen identisch 
mit der Bindungswiirme der Wassermolekeln seitens der Ionen, nur fir 
hohe Konzentrationen wird ein gewisser Betrag zur gegenseitigen elek- 
trischen Energie der lonen verwendet. 


1) Born, ZS. £. Phys. 1, 221, 1920. 

*) Lorenz, ZS. f. Elektrochem. 26, 424, 1920. 

3) Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 549, 709, 1919. 
*) Born und Landé, ebenda 20, 187, 1918. 
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Eine dritte Erscheinung ist die Erhéhung der Oberfliichenspannung 
des Wassers durch Salze und die durch sie bewirkte Potentialdifferenz 
der Lisung gegen die Gasphase. Neuere Arbeiten von Frumkin }) 
haben das Interesse erneut auf dieses Gebiet gelenkt. Eine theoretische 
Bearbeitung desselben steht noch aus, sie wird sich auf die verschiedenen 
Hydratationswirmen der Ionen stiitzen miissen; auf ihrer Grundlage wird 
sich sowohl die Gesamtenergietinderung pro Oberflicheneinheit (Erhéhung 
der Oberflachenspannung), wie die GréSe der ausgebildeten Potential- 
differenz ermitteln lassen. 


Diese wenigen Proben mégen geniigen. Sie werden meine Absicht, 
aut die theoretische Ableitung der Hydratationsarbeit kurz 
einzugehen, rechtfertigen. Das Wesen der Erscheinung ist ja auSerst 
einfach und schon lange von den verschiedensten Autoren richtig als eine 

- Polarisation des Wassers gedeutet worden. Mathematisch hat diesen 
Gedanken Born®*) festgelegt. Seine Angaben beziehen sich auf den 
Fall, daB das Wasser als ein homogenes Medium von bestimmter Di- 
elektrizitatskonstante aufgefaSt werden kann. Dies ist aber eine nicht 
ganz zulassige Annahme. Eine genauere Theorie mu8 das Wasser dis- 
kontinuierlich auffassen und somit auf die kinetische Deutung der Polari- 

sation zuriickgreifen. Es wird sich zeigen lassen, daf die vereinfachte 

Darstellung bis zu, je nach der [onenwertigkeit, 6 bis 10. 10-8 cm Ionen- 

radius zulassig ware, darunter jedoch abgeindert werden mu. Da die 

Radien der Ionen bis etwa 1.10-8cm heruntergehen, so ist die Not- 

wendigkeit dieser Erweiterung klar. 


§2. Es fragt sich zuniachst, welche kinetische Theorie der elek- 
trischen Polarisation der Betrachtung zugrunde gelegt werden soll. Es 
sind bisher zwei Vorstellungen in diesem Zusammenhange verwertet 
worden: die Einstellung schon vorhandener Dipolmomente in das elek- 
trische Feld und die Erzeugung neuer Momente durch eine Deformation 
der Molekel. Das Wahrscheinlichste ist, wie es auch Debye *) annimmt, 
aS beide Ursachen zusammenwirken. Da die Elektrisierungszahl gemaf 
der ersten Vorstellung umgekehrt proportional der absoluten 'Temperatur, 
gemiB der zweiten dagegen temperaturunabhingig ist, so konnte Debye 
‘durch Anpassung der Konstanten an die experimentell gefundene Tem- 
peraturabbingigkeit den Anteil beider Ursachen quantitativ festlegen. 


1) Frumkin, ZS. f. phys. Chem, 109, 34, 1924. 
. 2) Born, ZS. £. Phys. 1, 45, 1920. 
3) Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. 
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Nun habe ich in dieser Mitteilung zunachst eine Vereinfachung ein- — 
gefiihrt, die natiirlich unter Umstinden durch eine kompliziertere Dar- 
stellung ersetzt werden kann, und zwar gehe ich allein von der Vor- 
stellung schon vorhandener Dipolmomente aus,’ ohne gleichzeitig 
eine elastische Polarisierbarkeit der Molekeln zu beriicksichtigen. Diese 
Vereinfachung diirfte durch folgende Umstiinde ihre Berechtigung finden. 

a) Wasser gehdért zu den wenigen fliissigen Stoffen, welche aus zwel 
sonst verhiltnismiBbig selbstindigen Ionen aufgebaut sind. Dieser Um- 
stand macht es an und fiir sich wahrscheinlich und diese Ansicht ist auch 
ganz allgemein, daB es ein hohes vorgebildetes Dipolmoment besitzt. 
Daneben wird eine Deformation der Molekeln zwar vorhanden sein, aber 
sicher keine ausschlaggebende Rolle spielen. 

b) Eine verhiltnismaBig einfache Behandlung dieser zweiten Art 
von Polarisation ist nur fiir kleinere Feldstiirken méglich, wobei man 
die Polarisationselektronen als quasielastisch gebunden betrachten kann. 
Dies ist jedoch bei héheren Feldstérken, wie wir sie eben in dieser 
Arbeit beriicksichtigen wollen, nicht mehr zulissig, die zuriickziehende 
Kraft nimmt dann mit héheren Potenzen der Elongation zu. Man miiBte 
also besondere Ansiitze machen und wiirde sich so ziemlich vom sicheren 
Boden entfernen. Dies ist jedoch nicht der Fall, wenn man sich allein 
auf die Richtung der praformierten Dipole beschrankt. Diese Erscheinung 
laBt sich durch statistische Betrachtungen mit ziemlicher Sicherheit 
auf beliebig hohe Feldstirken ausdehnen und fiihrt bekanntlich zu der 
Langevinschen Funktion. Deshalb ziehen wir es vor, nur diesen 
letzteren Umstand zu beriicksichtigen. 

c) Aber nicht nur das. Man kann vielmehr behaupten, da durch 
diese Betrachtung die Verhiltnisse nicht nur einfach, sondern auch richtig 
wiedergegeben werden. Ich michte diese Behauptung an einem nicht 
streng zu unserem eigentlichen Thema gehérigen Gegenstand beweisen, 
und zwar verfahre ich folgendermaSen. Es wird zuniichst fiir die Ober- 
flachenspannung auf Grund der obigen vereinfachten Darstellung ein 
Ausdruck abgeleitet, mit dessen Hilfe das Dipolmoment des Wassers 
errechnet wird. Sodann wird auf derselben Grundlage das Moment aus 
der Dielektrizititskonstante ermittelt. Beide Werte stehen, wie wir 
sehen werden, der GréSenordnung nach in guter Ubereinstimmung: ein 
Beweis fiir die Berechtigung unserer Darstellung. 

Die Oberflichenspannung als Energie pro Oberflacheneinheit 
riihrt daher, daB die in der Nahe der Oberflache befindlichen Molekeln 
Sozusagen ,ungesattigte Valenzen“ besitzen und auf diese Weise ein 
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‘Energieplus gegeniiber dem Fliissigkeitsinnern darstellen. Nimmt man 
an, da die Energie der Gewichtseinheit Fliissigkeit, welche sich in der 


: ‘ : “tttoke : k 
Entfernung r von einer zweiten Gewichtseinheit befindet, — —, betragt 
a) Yr 


{eime Annahme, die nachtraglich verifiziert wird), so laBt sich dieses 
Plus leicht berechnen. Man braucht nur das Potential einer ebenen 
Scheibe von unendlicher Ausdehnung und der Dicke da zu ermitteln, 
welche um # vom Aufpunkt entfernt ist. Bildet man um die Projektion 
des Aufpunktes konzentrische Ringe vom Radius g, so ist das Volumen 
eines solchen 

22ododzx 
und, falls die Entfernung eines Ringpunktes vom Aufpunkt r ist, das vom 
Ring herriihrende Potential 

2xododack 

yr 


} 


wenn ¢ die Dichte bezeichnet. Wegen 


r2 — 0° + a 
lautet das Potential 
2adrduck F 
gree ma 
und das der Scheibe 
2adack eee 2aduck 
hare = ae eae (ae 


xv 


Das Potential eines Halbraumes, wenn die Grenzfliche um x vom aufer- 
halb des Halbraumes befindlichen Aufpunkt entfernt ist, betragt 


Pic aro pe Dacha stay 
le ae (n — 2) (n— 3) a—3 


Betrachten wir nun eine unendlich lange Fliissigkeitssiiule vom 
Querschnitt 1 senkrecht zur Oberfliche. Die Entfernung eines Fliissig- 
keitspunktes. von der Oberfliche sei «. Wir berechnen das Potential des 
fehlenden Halbraumes auf die Saule, dasselbe negativ genommen, gibt 
die Oberflichenenergie. Bezeichnet jetzt dx die Dicke einer Zylinder- 
scheibe, so hat man zunichst 


r 2n0°k bates 2nck es 
ae (939) ge s (m —2) (n— 3) (n eae 


d 
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Als untere Grenze darf man nimlich nicht Null, sondern zunichst 
nur d, die Entfernung zweier Nachbarmolekeln, einsetzen, da ja eine 
kleinere Entfernung fiir x bei dieser Berechnungsart sinnlos ware. Man 
mu vielmehr die iibriggebliebene Scheibe an der Oberflache von der 
Dicke d anders behandeln, und zwar unter Beriicksichtigung des Um- 
standes, daB eine Scheibe auf einen Aufpunkt, fiir welchen 


Hi ree d 


ist, trotzdem immer so wirkt, als ob # = d wire. Der Beweis dieses 
Satzes mége hier unterbleiben. Dann wird offenbar das Potential des 
fehlenden Halbraumes auf die Oberflachenscheibe von der Dicke d 


( 220k 220 kd — 2x) P _ @—1)rek ; 
= (n — 2) (n— 8)d"—3 ' (n —2)dn—-2 )ar= ~~ (n—2)(n—3)d"—-4 


Dies zum obigen Integral addiert, ergibt fiir die Oberflachenspannung 
mck 

ean A may 1 
? = @—4)ar—4 Y 
Da8 dieser Ausdruck nur ein angeniherter ist, braucht kaum betont 
zu werden. Nicht beriicksichtigt wurden darin die abstoBenden Kraite 
zwischen den Molekeln, eine etwaige chemische Assoziation derselben 
sowie die abnehmende Dichte der Fliissigkeit in der nachsten Nahe der 
Oberflaiche, wie sie etwa von van der Waals!) beriicksichtigt wird. 
Die Ableitung gilt daher, ebenso wie die ahnliche von Debye®), nur fiir 
Temperaturen, die geniigend weit von der kritischen sind, damit der 


angenommene Sprung der Dichte von ¢ auf Null einigermafen be- 
rechtigt wird. 


Der Ausdruck (1) hat zur Voraussetzung, daS das Potential von 


k : 
der Form — ms ist. In einem System von Dipolen ist aber diese Vor- 


aussetzung tatsiichlich erfiillt. Ist das schon vorhandene Moment einer 
Molekel m, so ist der zeitliche Mittelwert des Moments der Molekel in 
Richtung einer Feldstirke © gemif der Lene Rene Gleichung (fiir 
nicht zu groBe Feldstiarken): 

mNE 

3RT 


1) van der Waals, ZS. f. phys. Chem. 18, 657, 1894. 
2) Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920. 
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(N = Avogadrosche Zahl; R = Gaskonstante, 77 — absolute Tempe- 
ratur). Die Energieinderung des Dipols beim Hereinbringen in das Feld 
ist hiermit 

m NC 
ie ey Ps 
und dieselbe GriéBe fiir die Gewichtseinheit 

m N? 6? 

a ee 


(wu = Molekulargewicht). Es ist also der Mittelwert von G in einem 
Aufpunkt zu errechnen. Eine Molekel vom Moment m und in der Ent- 
fernung r vom Aufpunkt nimmt durchschnittlich alle miglichen Lagen 
ein. Ist der Winkel zwischen r und der Dipolachse g, so ist das Moment 


in Richtung r: m cos g, das Potential mithin et i we, die Kraft: 
r 
2m cos p 
Ces 


und das Feldstirkenquadrat: 
4m? cos’ wp 
a mae 


Der Raumwinkel zwischen gy und p+dp betrigt 2nsingdg, die 
in gd 
Wahrscheinlichkeit dieser Richtung wee. - Das von dieser Molekel 


herriihrende mittlere Feldstirkenquadrat ist daher 


4 


2m cos*psingdgp __ 4m? 
| 6 ~ Br 
0 
und dieselbe Gré8e fiir die Gewichtseinheit 
4m? N 
37 wo é 


Dies in obigen Ausdruck fiir die Energie der Gewichtseinheit an Stelle 
von @? eingesetzt, ergibt fiir das Potential 


4m* N% 
ORT nist 
was mit dem allgemeinen Ansatz tatsiichlich iibereinstimmt, wenn 
4m* N? 
; = ~—__.. d == 6 2 
h ORT a und (2) 


gesetzt werden. 
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Aus (1) und (2) ist nun m fiir Wasser zu berechnen. y ist 73, 
c = 1, wu = 18 und d aus der Beziehung 


3 — 


cN 
3,1.10—-8cem. Man hat dann fiir m? = 1,87.10—%, also m = 1,36. 10-18, 
Jetzt soll m aus der Dielektrizitatskonstante (¢) ermittelt 
werden. Es gilt einerseits allgemein 
€+4c7P— cE 
(% — Polarisation), andererseits 
valor tt 
(x == Elektrisierungszahl). In dieser zweiten Beziehung ist namlich 
angenommen, da8 auSer der Feldstiirke ein von den Dipolen selbst her- 
riihrendes inneres Feld existiert, dessen Starke '/, der Polarisation 
gesetzt werden kann (s. Abraham, Theorie der Elektrizitat 2,242, 1920). 
Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich 
3ée—1 
ee oO 
Nach der Langevinschen Theorie hat man (fiir micht zu grofe Feld- 
stirken) 


a fe eN? 
"SRT UE 
Da fiir Wasser ¢ = 81, sv ergeben die beiden letzten Gleichungen fiir 


m? == 0,82. 10-3, also m — 0,90.10—18. Wir fiihren zum Vergleich 
die Werte fiir m?® an, sie verhalten sich nach den beiden Ableitungen 
ungefahr wie 1:2, die Ubereinstimmung der GriSenordnung ist also 
recht befriedigend. 

Wir werden aber im folgenden nicht etwa mit einem Mittelwert, 
sondern mit m — 0,90.10—18 -rechnen, da die zweite Ableitung viel 
sicherer erscheint und nicht so viele theoretische Voraussetzungen hat 
wie die erste. Wir sind auf diesen Vergleich nur eingegangen, um durch 
die Ubereinstimmung der GréSenordnung die Darstellung mittels der 
festen Dipole zu rechtfertigen. 

$3. Nach diesen Vorbereitungen gehen wir zu unserem eigent- 
lichen Thema tiber. Es soll demnach die Polarisation in einem diskon- 
tinuierlichen Medium, bestehend aus lauter Dipolen vom Moment m, 
hervorgerufen durch ein Ion von bekannter Ladung und bekanntem 
Radius, ermittelt werden. Es sei vorausgeschickt, da8 fiir die Abhingig- 
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keit der Polarisation von der Entfernung vom Ion kein expliziter Aus- 
druck gefunden werden konnte. Dies ist aber auch nicht notwendig. 
Durch rechnerische Auswertung des Zusammenhanges lieB sich die 
. Kurve $(r) aufzeichnen, und diese Kurve gestattet in sehr einfacher 
Weise die Ermittlung der Hydratationsarbeit, worauf es eigentlich an- 
kommt. Zur praktischen Ermittlung dieser Arbeit in Abhangigkeit vom 
Jonenradius und Ionenladung haben wir auf Grund der Kurven einfache 
angeniherte Formeln aufgestellt. — Der soeben skizzierte Gang der 
Rechnung sei nun etwas genauer angefiihrt. 

Die Anderung der elektrostatischen Energie eines Ions beim Herein- 
bringen aus dem Vakuum ins Wasser mu zunichst unabhingig von einer 
Dielektrizitatskonstante angegeben werden. Denn diese verliert ja bei 
za groBen Feldern, wo die Polarisation allmahlich einem Sattigungswert 
zustrebt, ihre Bedeutung. Dies geschieht folgenderweise. Herrscht im 
Vakuum das Feld €, so ist die Energie der Volumeneinheit 

. H? 
8x 
(9 = elektrische Verschiebung). Im Wasser ist die Energie derselben 
Volumeneinheit 


(9,6) 
8a 
Also ist die Differenz wegen € = D—4a2f 
82 a 2 


Die Energie einer Kugelschale vom Radius r und der Dicke dr betrigt 
— 2xr°(9, B)dr 
oder, da 


(n = Wertigkeit des Ions, e = Elementarquantum), 
—2nnef. 

Die Hydratationsenergie ees Mols einer Ionenart vom Radius r, ist 
hiermit S 

HS AZ2aneN ) Pdr. (3) 

ro+1,5.10-8 
Das negative Vorzeichen ist weggelassen, es handelt sich also um den 
absoluten Betrag. Die untere Grenze ist die kleinste Entfernung zwischen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 18 
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dem Ion und einer Wassermolekel. Da letztere den Radius 1,5. 10--8 
hat, so ist die untere Grenze ry + 1,5. 107%. 

Gleichung (8) zeigt, da8 $ als Funktion von 1, der Entfernung vom 
Ionenmittelpunkt, bekannt sein mu8. Da 


ne 
€+427f — ee? 


so mu8 nur noch € als Funktion von $% bekannt sein. Dieser Zusammen- 
hang ist durch die Langevinsche Gleichung gegeben. Sie lautet 


cNm Nm 4x RT 1 
Bo S| Care (© + aoe oe 
Gases 
3 
Sind alle Konstanten bekannt, so laBt sich die Polarisation fiir jeden 
Wert von r berechnen. Diese Rechnung ist (mit m — 0,9.10—') fiir 
1-, 2- und 3-wertige Ionen durchgefiihrt und in Fig. 1 ist $ als Funktion 
von r aufgetragen. Die Flache, durch die Kurve, die Abszissenachse und 
die r + 1,5.10—8 entsprechende Ordinate begrenzt, gibt mit dem Faktor 
2aneN wultipliziert die Hydratationswirme eimes Molions. 
Zum Gebrauch der Kurven sei folgendes bemerkt. Fiir gréBere 
y-Werte (konstantes ¢) gehorchen sie der vereinfachten Gleichung 


nm 3,76 10-4 


a 
und zwar gilt dies fiir n — 1 bis etwa 6.108, fiir n = 2 bis 8.10—8 
und fiir » = 3 bis 1.10—7. Bis zu diesen Punkten ist also das Flachen- 
integral leicht zu berechnen und von da ab bis zum gesuchten Grenz- 
wert graphisch auszuwerten. Die erhaltenen Flachen sind noch mit 
n == 1,82.10" zu multiplizieren, um die Arbeiten in Erg zu erhalten. 
Der kleinste Ionenradius, der in Betracht kommt, wird wohl nicht 
unter 1.10~8 sein. Die kleinste Abszisse, die als Grenzwert einzusetzen 
ist, ist daher 2,5.10—8. Nun kann man beobachten, daf alle drei rechts 
von der betreffenden Ordinate liegenden Kurvenstiicke in erster Niherung 
linear verlaufen, und zwar reicht der lineire Verlanf fiir n — 1 bis 
etwa r = 5.108, fir nm = 2 bis r = 4.10-8 und fiir n = 8 bis 
r == 10-8. In diesem Bereich ist das bestimmte Integral eine ganze 
rationale Funktion zweiten Grades von r und wegen r —= r, + 1,5.10-8 


auch von ry. Diese Funktion lautet fiir einwertige Ionen (giiltig fiir 
110s ain, 2 OB ed Oe oe 


H = 2,92.10" — 6,36.10%r, 4 8,45. 10% 72, (4a) 


(‘Wou0y eSIOMIOIp IMJ sg ‘esYIOEMTOMZ IMJ 2% ‘OsTZOMUTO INJ au) 
(4) qyundjo}j1UIMeMO] WOA SuNUIE}Uy Jop WOA yloysisueyqy Ur () Woyesuefog aq “TST 
: : WI, OL Ul L<— 
nN OG SOLS LES OL = Sie HE BEL CL ee UL eG 8 4 9 Gan 8h ge é L 0 
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Fir zweiwertige Ionen (giiltig fir 1.10—-§ << ry < 2,5.107%): 


H = 8,82.10'? — 1,14. 10” r, + 2,91. 10° i‘ (4b) 
Fir dreiwertige Ionen (giiltig fiir 1.10-§ < ry < 3,5.10—%): 
H = 1,66.10" — 1,70.10°°r, + 3,27. 10 r?. (40) 


(Die erhaltenen Zahlen sind mit 2,39.10—' zu multiplizieren, falls man 
zu kg/cal iibergehen will.) Man sieht, wie die Hydratationsarbeit mit 
wachsendem Ionenradius abnimmt. Diese Abnahme ist aber keineswegs 
so groB, wie sie fiir den Fall des homogen betrachteten Mediums sein 
wiirde. 

§ 4. Es soll noch kurz angedeutet werden, wie man das gewonnene 
Ergebnis praktisch wird verwerten kénnen. 

a) Fiir alle Ionentheorien, welche die gegenseitige elektrische Energie 
derselben benutzen, ist grundsitzlich zu bemerken, daS sich der Ausdruck 
fiir die Energie zweier Ionen (von beispielshalber entgegengesetzter Ladung 
und der Wertigkeit »), deren Mittelpunkte um die Strecke r voneinander 
entfernt sind, nicht allgemein durch 


ér 
darstellen laSt. Dieser Ausdruck gilt nur fir Werte von 7, welche die 


Grenze von etwa 1. 10-7 cm nicht unterschreiten. Denn allgemein lautet 


die Energie - i 


n? ¢? 
—ne Cdr == => —-- 4ane | Bar. 
: 
Das letzte Integral ist aus der Fig. 1 leicht zu entnehmen. Es wiirde 
auch keine Schwierigkeit machen, analoge Kurven fiir das erste Integral 
za zeichnen, oder aber das bestimmte Integral direkt als Funktion von r 
aufzutragen. Fiir mathematische Zwecke wird es wohl vorteilhaft sein, 
die Energie in eine Taylorsche Reihe zu entwickeln. Es ist bemerkens- 
wert, da8 schon ein Zusatzglied geniigt. Das Potential eines n-wertigen 


Ions im Wasser in der Entfernung r vom Ionenmittelpunkt wird geniigend 
durch den Ausdruck 


5,9 .10-2 9. 8. 10-4? 

: yr ros yr? 
dargestellt. Das Ion ist demgem&8 gewissermafen von einem Dielektrikum 
mit nach innen allmihlich abnehmender Dielektrizititskonstante umhiillt. 
Daf aber diese Abinderung des urspriinglichen Energieausdruckes keine 
unwesentliche ist, erhellt daraus, da in sehr vielen Fallen + tatsachlich 
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sehr klein wird. In Lisungen starker Elektrolyte ist z. B. die Entfernung 
zweier lonen keineswegs aus der Annahme einer einfachen Gitterstruktur 
zu ermitteln, wie dies etwa Ghosh versucht hat. Jedes Ion wird viel- 
mehr einem entgegengesetzt geladenen Ion stets sehr nahe stehen. Der 
Mittelwert dieser Entfernung ist nach Debye?) fiir wisserige Lésungen 


wo die Summation sich iiber alle [onenarten von der molaren Konzentra- 
tion C und der Wertigkeit nm erstreckt. So ist diese Entfernung fiir ein 
zweizweiwertiges Salz von nur 0,1 molarer Konzentration 4,8 . 10-8 cm, 
~ also schon unterhalb der Grenze 1.1077. 


b) Aber auch in der Kolloidphysik, wo die dispergierten Teilchen 
von einer elektrischen Doppelschicht umgeben sind, deren Dicke bei nicht 
za hohem Potential der Teilchen ganz demselben Gesetz gehorcht, wie 
es nach Debye fiir die einzelnen Ionen einer molekulardispersen Lisung 
gilt, hat man mutatis mutandis dieselben Uberlegungen vor Augen zu 
halten. 


c) Man mu bei Berechnungen, wie sie von Born (1. c.) angestellt 
worden sind, um aus der Hydratationswirme den [onenradius zu ermitteln, 
die Gleichungen (4) anwenden. Die Abweichungen gegen die Resultate 
bei der vereinfachten Annahme sind besonders bei mehrwertigen Ionen 
von Bedeutung, bei einwertigen weniger. 


d) Starke Abweichungen ergibt diese Darstellung gegen die ver- 
einfachte fiir die absolute Differenz der Hydratationsarbeit zweier ver- 
schiedenen Ionen. Dieselbe wird wesentlich geringer ausfallen, als 
man es nach der vereinfachten Darstellung erwarten kénnte. Fiir die 
Beurteilung der eingangs erwahnten Potentialdifferenzen von Lésungen 
gegen Luft (und auch gegen andere Phasen) kommt aber jene Differenz 
zur Geltung, indem sie in die Differenz der Arbeiten eingeht, welche bei 
' der Uberfiihrung der Einzelionen aus dem Innern an die Ober- bzw. Grenz- 
flache zu leisten ist. Diesen Arbeiten entsprechen aber die Konzentrations- 
abnahmen an der Oberfliche. Der Unterschied der Oberflaichenkonzentra- 
tion der einzelnen [onen ist also einerseits durch die Differenz der 
Hydratationsarbeiten bestimmt, fiihrt aber andererseits direkt zur Er- 
mittlung der Potentialdifferenz der Oberfliche gegen das Liésungsinnere. 


1) Debye und Hiickel, Phys. ZS. 24, 185, 1923. 
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Zusammenfassung. 


1. Der Hydratationsvorgang der Ionen wird auf Grund der molekular- 
kinetischen Theorie der elektrischen Polarisation untersucht. Es wird 
gezeigt, daB es fiir eine einheitliche Darstellung der Verhialtnisse speziell 
beim Wasser in erster Naherung geniigt, von festen Dipolmomenten der 
Wassermolekeln auszugehen, also eine Deformation derselben zu ver- 
nachlassigen. 

2. Auf Grund dieser Darstellung wird ein Ausdruck fiir die Hydra- 
tationswarme in Abhiéngigkeit vom Ionenradius abgeleitet. Das genaue 
Resultat wird in graphischer Form angegeben, wahrend fiir den praktischen 
Gebrauch einfache Niherungsformeln entwickelt werden. 

3. Die Verwendungsméglichkeiten der abgeleiteten Beziehungen 
werden diskutiert, insbesondere fiir den Ausdruck der gegenseitigen 
Energie zweier Ionen bei geringer Entfernung. 
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Lichtbrechung 
und Zerstreuung nach der Lichtquantentheorie. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 
(Eingegangen am 12. November 1924.) 


Mit Hilfe der friiher gefundenen [linearen Dimensionen der Lichtquanten, welche 

von der Gréfenordnung der Wellenlinge sind, wird die Verziégerung des Lichtes 

in Materie erklart. Aus demselben Bilde kann auch die Rayleighsche Formel 
fiir die Lichtzerstreuung von Atomen abgeleitet werden. 


1. In einer friiheren Arbeit’) haben wir gezeigt, da8 das Strahlungs- 
gleichgewicht zwischen Lichtquanten und Elektronen méglich ist, wenn 
die Quanten eine StoBfliche von der GréSenordnung 4? und eine Linge 
von der GriBenordnung 4 haben, wenn A die , Wellenlinge“ ist. Dieses 
Ergebnis kann man auf das Zusammenwirken von Atomen und Licht- 
quanten anwenden, welches von ganz anderer Art ist als das von Elek- 
tronen und Lichtquanten ”). 

Wir nehmen an, da die Wirkung des Atoms auf das Lichtquant 
gegeben wird durch die Bewegungsgleichung: 
dG 
dt?’ 
wo K die Kraft ist, welche das Atom auf das Quant ausiibt, und G den 
Impuls des Quants darstellt. 

Wir denken uns, daS das Quant wahrend des ZusammenstofSes mit 
einem Atom jeden Augenblick eine gewisse Geschwindigkeit v hat. Vor 
und nach dem Stofe ist: 


C= (1) 


v=. 
In diesem Falle ist bekanntlich der Impuls gegeben durch die 
Gleichung 
hv h 


Diese Gleichung « generalisieren wir jetzt fiir die Dauer des Stofes. 
In Ubereinstimmung mit der phinomenologischen Theorie des Strahlungs- 
druckes setzen wir voraus: 


he ; 
G=7, (2) 


1) ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 
2) Ebenda 21, 363, 1924. 
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wobei die fiir das Quant charakteristische Lange 2 wahrend des StoBes 
konstant sel. 
Aus (2) und (1) folgt: 
Pee et (3) 


In dieser Gleichung kann man v = ¢ setzen, da die Anderung der 
Geschwindigkeit klein ist. 

Ware die Kraft K als Funktion der gegenseitigen Lage von Quant 
und Atom bekannt, so kénnte man diese Gleichung integrieren. Zwar 
ist das nicht méglich, aber es gelingt eine Schitzung der GréSenordnung 
von K zu geben, wodurch eine Uberschlagsrechnung miglich ist. 

Die Kraft K wird bestimmt durch die vorlaufig noch unbekannten 
Gesetze der Quantenelektrodynamik. Wir beschranken uns aber auf den 
Fall groBer Wellenlinge, in dem man eine weitgehende Analogie mit 
der klassischen Theorie erwarten kann. Die Ursache der Kraft K mu8 
in den elektrischen Feldern gesucht werden, welche das Quant bilden. 
Da das Atom ein elektrisches System ist, kénnen wir auf diesem System 
eine ponderomotorische Kraft erwarten, die gegeben ist durch das Produkt 
des Gradienten der Energiedichte und ein Volumen mit den Dimensionen 
des elektrischen Systems. 

Es wird also die bekannte Formel: 

DG OB (4) 
angewandt. 

Die GréSe a ist eme Linge von der GréSenordnung des Atomradius. 
Zur Berechnung von V E? bedenken wir, da die mittlere Energiedichte 
des Quants gegeben ist durch: 


err hv ahe 


eo eS ee 

wo o eine dimensionslose Konstante von der GréSenordnung der Einheit 
ist. Es ist daher der mittlere Wert von EH? von der angegebenen Grofen- 
ordnung. Um jetzt V H® zu finden, muS man diesen mittleren Wert 
durch eine Linge dividieren, welche von der GréSenordnung der linearen 
Dimensionen des Quantes ist. Es ist also niherungsweise : 


E? whe 
ao: ee 


Nach (5) und (8) ist deshalb: 


Lichtbrechung und Zerstreuung nach der Lichtquantentheoriec. 255 


Aus diesem mittleren Wert der Beschleunigung finden wir eine 
Niherung fiir die Geschwindigkeitsinderung 4v, indem wir 7 aus (6) 
mit der Dauer des StoBes 4/c multiplizieren. Dieser Wert der Sto8dauer 
ist eine Folge der Annahme, da8 die Liingsdimension des Lichtquants K 
ist, wihrend die Geschwindigkeit » angenihert gleich ¢ gesetzt werden 
kann. Also ist: 

aarc 
AD == —— qe. (7) 

Vor dem StoB ist die Geschwindigkeit des Quantes c, wird dann 
kleiner, erreicht ein Minimum und nimmt schlieBlich wieder zu bis zum 
Werte ¢. 

Die Abnahme 4v der Geschwindigkeit in jedem Augenblick kénnen 
wir nicht angeben, aber (7) gibt einen Naherungswert fiir die mittlere 
Geschwindigkeitsabnahme. 

Das Quant bewegt sich wahrend des StoBes mit der Geschwindigkeit: , 


ACS 
ra 


_ und erleidet also eine Verzégerung, welche zustande kommt, weil das 


Cx 


Quant den Weg 4, iiber das Atom hinwegstreichend, mit dieser Ge- 
schwindigkeit zuriicklegt. Die Verzégerung t pro Atom ist also: 


‘pak A A a* 
Miras oiye aes go> eae 
3 
Sei N die Zahl der Atome pro Volumeneinheit, so wird das Quant 


(8) 


(oe 


auf der Weglinge/ eine Anzahl: 

INA? 
Atome treffen, da, wie friiher gezeigt wurde, das Quant eine Quer- 
dimension proportional 4? besitzt und daher eine Verzégerung 
aa® 


BUI Meast Ns: 


(9) 


erleidet : 
Wir sehen in dieser Verzégerung das quantenhafte Aquivalent der 


klassischen Phasenverzégerung: 
l 
= — 1), (10) 


Setzt man (9) und (10) gleich, so finden wir fiir den Brechungsindex n: 


—n=1+aNa’. (11) 
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Dieser Ausdruck stimmt mit der Beobachtung iiberein, welche er- 
gibt, daB m — 1 proportional N und angendhert proportional dem Atom- 
volumen ist. Bei der Herleitung von (11) haben wir mehrfach Faktoren 
von der GréBenordnung der Einheit fortgelassen, deshalb ist die Kon- 
stante in (11) eigentlich nicht dieselbe Konstante wie diejenige in (5). 

2. Bei den obenstehenden Ausfiihrungen haben wir stillschweigend 
nur die Bewegung in der Richtung der Anfangsgeschwindigkeit der 
Quanten betrachtet. Auch in einer senkrecht dazu stehenden Richtung 
erleidet das Quant eine Geschwindigkeitsinderung von der GréSenordnung : 


ae 
Avnw 48° (7 a) 
Die Richtung der Geschwindigkeit des Quants wird also nur sehr 
wenig geaindert. Die Winkelablenkung ist.durchschnittlich: 


ae 
visa 


A 


Fir groBe Wellenlinge ist diese Ablenkung sehr klein. Wesentlich 
ist aber, daB die Richtung des Lichtes wahrend des Stofes eine kleine 
Anderung von diesem Betrag erfahrt. — 

Diese Ablenkung ist nicht identisch mit der Zerstrevung des Lichtes, 
weil das Licht durch ein Atom auch iiber groBe Winkel und nicht iiber- 
wiegend tiber kleine Winkel von der Gréfenordnung von y abgelenkt wird. 

Fiir die Zerstreuung ist das Zusammentreffen von Quant und 
Atom nicht geniigend, es mu8 ein viel stirkeres Zusammenwirken 
stattfinden. 

Wir setzen nun voraus, da8 nur, wenn das Atom gegen die Richtung 
des Lichtes in ganz. bestimmter Weise-~ orientiert: ist, Zerstreuung statt- 
findet. Eine vollkommen bestimmte Orientierung wird mit der Hiufig- 
keit Null auftreten, und deshalb mu8 man einen kleinen Spielraum 
zulassen. Fiir diesen Spielraum kann kaum ein anderer Winkel maB- 
gebend sein als der Winkel y, welcher die Ablenkung der Richtung des 
Lichtes wahrend des StoSes angibt. Es mu8 also irgend eine Achse im 
Atom in diesem Winkelbereich, d.h. in einem Raumwinkel Q der Offnung 
(a/4)> liegen. Nur ein Bruchteil der StiBe: 


& (ay 
An mI 


gibt zur Zerstreuung Veranlassung. 
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Pro Lingeneinheit des Lichtweges ist also die Wahrscheinlichkeit k, 
da8 ein Quant zerstreut wird: 
ayo Nae 
CN (5) Jes 
. ‘ A As 
Oder nach (11) 


eet Os F 
in .6 Wie (12) 
B ist eine dimensionslose Konstante wie «. 

Die GréBe & ist mit dem Zerstreuungskoeffizienten identisch, welchen 
wir in Ubereinstimmung mit Rayleigh, aber hier aus der Hypothese der 
Lichtatome, hergeleitet haben. 

Die Konstante 6 kénnen wir nicht bestimmen, weil die Gesetze der 

Quantenmechanik und Elektrodynamik nicht genau bekannt sind. 


Utrecht, November 1924. 
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Messungen der thermischen Gleitung von Gasen. 
Von M. Czerny und G. Hettner in Berlin. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 14. November 1924.) 


Die thermische Gleitung, der Elementareffekt der Radiometererscheinungen, wird 

durch eine méglichst einfache Anordnung nachgewiesen und ihre absolute Gréfe 

fiir Luft, Wasserstoff und Helium gemessen. Es ergibt sich Ubereinstimmung mit 
der Theorie. 


Vor kurzem hat der eine von uns!) gezeigt, daB eine groBe Gruppe 
von Radiometererscheinungen in Gasen, deren freie Weglinge gegen die 
in Betracht kommenden Dimensionen klein ist, durch die thermische 
Gleitung hervorgerufen wird. Dies ist eine materielle Strémung des Gases, 
Kraff die sich an der Oberfliiche eines festen Kérpers ausbildet,. 

wenn lings der Oberfliiche ein Temperaturgefille be- 

warm steht. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, diese ther- 

mische Gleitung méglichst direkt nachzuweisen und ihre 

absolute GréSe in ihrer Abhaingigkeit vom Temperatur- 

4 | : gefille, vom Gasdruck und von der Natur des Gases zu 
messen. Wohl die einfachste zu diesem Zwecke geeignete 

Anordnung ist die folgende (vgl. Fig. 1): Zwei ebene 
Platten 1 und 2 stehen einander parallel gegeniiber; auf 


kalt : é 
“der Platte 1 wird ein Temperaturgefalle erzeugt und auf- 
) rechterhalten, wihrend die Platte 2 geniigend wirme- 
“ie aa leitend ist, um trotzdem auf praktisch gleichmaBiger Tem- 


peratur zu bleiben. Es entsteht dann eine thermische 
Gleitstrémung parallel den Platten. Hervorgerufen durch das Temperatur- 
gefalle auf Platte 1 hat die Strémung ihre gré’te Geschwindigkeit an 
der Oberflache dieser Platte, wobei die Platte einen Impuls entgegen der 
Stromrichtung erhilt. Nach der Platte 2 hin nimmt die Strémungs- 
geschwindigkeit infolge der Reibung an dieser Platte ab und iibertragt 


dabei auf sie einen Impuls in der Stromrichtung (also entgegengesetzt 
zum Impuls auf Platte 1). 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 27, 12, 1924. 
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Sind beide Platten groB gegen ihren Abstand, so erfahren beide 
Tangentialkrifte von gleicher GréSe, und zwar ist die Kraft pro Quadrat- 


zentimeter *) 
‘ 2 
2 3. Y oT 


~ 4aQf dx Su 
_ oder aint 3 n oP ; 
- 4° aMp Ox (2) 


Dabei bedeutet 

T die absolute Temperatur, 

R die absolute Gaskonstante, 

Mdas Molekulargewicht des Gases, 

@ seine Dichte, 

p seinen Druck, 

4 seinen Reibungskoeffizienten, 

a den Abstand der Platten. 
Diese Formeln gelten freilich in Strenge nur fiir einatomige Gase. Doch 
diirfte sich fiir mehratomige Gase hichstens der Zahlenfaktor ein wenig 
~ andern. 

Versuchsanordnung: Um diese Anordnung auf méglichst ein- 
fache Weise zu realisieren und die Tangentialkraft wenigstens der 
GréBenordnung nach messen zu kénnen, bauten wir den folgenden Apparat 
(Fig. 2): Ein zylinderférmiges Glasgefi8 bestand aus zwei mittels eines 
Schliffes anemandergefiigten Teilen. In dem unteren Teile war eine 
Messingscheibe M durch Federn festgeklemmt, die einen Galgen G trug, 
an dem das bewegliche System mittels eines 2cm langen Quarzfadens 
aufgehingt war. Das System bestand aus einer méglichst ebenen kreis- 
formigen Aluminiumscheibe S von 4cm Durchmesser und 0,05 mm Starke, 
die an einer sorgfaltig zentrierten Achse A aus Aluminiumdraht befestigt 
war. Diese trug auch einen kleinen Planspiegel P zur Ablesung der 
Ausschlige. Auf der Messingscheibe M konnte ferner ein Tischchen 7 
festgeklemmt werden, das mittels zweier Blechstreifen ein Kupferblech 

‘von 1qcem Groéfe und 0,02 mm Dicke trug. Dieses Blech, das wir im 
folgenden das ,Temperaturblech“ nennen wollen, befand sich unterhalb 
der beweglichen Aluminiumscheibe in geringem Abstand von dieser und 
konnte mittels der Fufschrauben des Tischchens 7’ ihr genau parallel 
justiert werden. Das Tischchen 7’ war exzentrisch autgestellt, und zwar 
so, daB die bewegliche Scheibe § und das Blech K von oben gesehen die 


1) Vgl. Hettner, l.c. 8.19. 
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durch Fig. 8 angedeutete Lage hatten. Das Tischchen Z' konnte aber 
auch, statt an der Platte M, in umgekehrter Lage an einer Platte M’ 
festgeklemmt werden, die von dem Galgen G getragen wurde. Das 
Temperaturblech befand sich dann in 
der Lage K' iiber der beweglichen 
Scheibe, genau spiegelbildlich zu seiner 
eben beschriebenen Stellung unterhalb 
der Scheibe. 

Auf dem Temperaturblech er- 
zeugten wir ein Temperaturgefalle 
dadurch, daS wir das eine Blech, 
von dem es getragen wurde, bei B 
bestrahlten. Zu diesem Zwecke war 
das GeféiB an der gegeniiberliegenden 
Stelle der Wandung mit einem Tubus 
versehen, der mit einer diimnen 
Quarzplatte verschlossen war. Um 
das Temperaturgefille messen zu 
kénnen, waren in den Winkeln zwi- 
schen dem Temperaturblech K und 
den Trigerblechen diinne Konstantan- 
drihte angelitet, die zusammen mit 
dem Temperaturblech selbst ein 
Thermoelement bildeten. Auf diese 
Weise konnte ohne weiteres die Tem- 
peraturdifferenz zwischen den Réan- 
dern des Temperaturbleches gemessen 
werden. Zur elektrischen Isolierung 
war das eine Trigerblech bei H 
durch eine Hartgummischeibe ‘unter- 

brochen. Diese diente gleichzeitig 
Fig. 3. auch zur thermischen Isolierung der 
bestrahlten Stelle B. 

Die Ansatzrohre zur Durchfithrung der Drahte des Thermoelements, 
sowie das zur Pumpe fiihrende Rohr waren an dem unteren Teile des Ge- 
faBes angebracht, so da8 der obere Teil ohne weiteres abgenommen werden 
konnte, wenn im Innern des Rohres etwas verindert werden sollte. 

Qualitative Vorversuche zeigten zunichst das Worhandensein des 
gesuchten Effekts. Wenn man einen horizontal gestellten Nernststift an 
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der Stelle B abbildete, so drehte sich die Scheibe bei einem Abstand von 
etwa 1mm vom Temperaturblech und einem Druck von etwa 1 mm Hg 
‘um Winkel von 45 bis 90° in demjenigen Sinne, der vom kalten zum 
warmen Rande des Temperaturbleches fiihrt, also der Strahlung entgegen. 
Fiir GréSenordnung und Richtungssinn des Effekts war es gleichgiiltig, 
ob sich das Temperaturblech iiber oder unter der Scheibe befand. 

Um nun jdie obige Formel priifen zu kénnen, mufte der Abstand a 
zwischen der beweglichen Scheibe und dem Temperaturblech meBbar sein. 
Wir benutzten zu diesem Zwecke ein horizontal aufgestelltes, schwach ver- 
gréBerndes Mikroskop mit grofer Brennweite und Okularmikrometer. 
Wir stellten es auf die vertikal itiberemanderliegenden Rander von Scheibe 
und Blech ein, die gleichzeitig in das Gesichtsfeld gingen. Der Abstand a 
lieS sich auf diese Weise leicht auf 0,01mm genau messen. GréBere 
Genauigkeit ware zwecklos gewesen, weil das diinne Kupferblech beim 
Anléten an die Tragerbleche nicht ganz eben blieb, so daB der Abstand 
tberhaupt nur auf einige Hundertstel Millimeter definiert war. Damit der 
hierdurch hervorgerufene Fehler nicht zu gro$ werden konnte, haben wir 
den Abstand niemals kleiner als 0,6mm gemacht und meist mit Ab- 
_ sténden von etwa 1 mm gearbeitet. 

Die Begrenztheit des Temperaturbleches bedingt natiirlich eine Rand- 
korrektur. In der Nahe der Rinder des Bleches wird die Strémung 
anders verlaufen als obige Formel sie voraussetzt, und auBerdem wird sie 
iiber die Rander hinausreichen und auch dort noch die bewegliche Scheibe 
beeinflussen. Es ist klar, da8 diese Korrektion bei einer Blechgré8e von 
1 qcm und einem Abstand von 1 mm sehr betriachtlich sein kann. Da es 
uns indessen zunichst nur auf die GréSenordnung des zum ersten Male 
auf direktem Wege gemessenen Effekts und die Art seiner Abhangigkeit 
von den in Betracht kommenden Gréfen ankam, haben wir nicht versucht, 
diese Korrektion zu berechnen oder auf experimentellem Wege zu be- 
seitigen. 

Die Erzeugung des Temperaturgefilles geschah in der Weise, daf 
wir ein reelles, etwas verkleinertes Bild eines Nernststiftes entwarfen 
und dieses dann auf die genannte Stelle B im Innern des Rohres ab- 
bildeten. Indem wir an den Ort des ersten Bildes eine Blende brachten, 
konnten wir erreichen, da Strahlung nur auf die zu erwirmende Stelle 
fiel und nicht etwa vom Hintergrunde des Nernststiftes zu anderen Teilen 
im Rohre gelangte. Gegen andere fremde Strahlung war das Rohr durch 
ein Pappgehiiuse geschiitzt: Die Strahlung fiir den Lichtzeiger zur Aus- 
_schlagsmessung fiel durch eine dicke Wasserschicht. 
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Das Temperaturgefalle im Kupferblech konnte als linear betrachtet | 
werden, da bei den gewiahlten Dimensionen die Warmeabgabe an die 
Umgebung klein gegen die im Blech fortgeleitete Warme ist, wie eine 
Uberschlagsrechnung zeigt. Auch war die Warmeleitfahigkeit der Alu- 
miniumscheibe so groB, daS die ihr durch das Gas zugefiihrte Warme 
merkliche Temperaturdifferenzen nicht erzeugen konnte. Diese Voraus- 
setzungen der Theorie waren also erfiillt. 

Die Messung der Thermokraft des Thermoelements erforderte eine 
verhaltnismiBig empfindliche elektrische Anordnung, weil die Temperatur- 
differenzen nur von der GréSenordnung eines Grades waren. Es wurde 
die ‘iibliche Kompensationsschaltung gewihlt; der Kompensationsstrom 
wurde mit einem Tiirmchengalvanometer gemessen, als Nullinstrument 
diente ein Drehspul-Spiegelgalvanometer von der Spannungsempfindlich- 
keit 1,7.10—© Volt. Die Temperaturdifferenz konnte so bis auf etwa 
0,004° gemessen werden. Sie betrug normalerweise bei Luftfiillung 
etwa 1,7°, bei Wasserstoffiillung 0,7°; wenn die Ausschlige zu grof 
wurden, verringerten wir die Temperaturdifferenz bis auf etwa 0,3° durch 
Abblenden einer der Linsen. Die Eichung nahmen wir an einem Thermo- 
element vor, das aus demselben Material angefertigt war, da sie sich an 
dem benutzten Thermoelement selbst wegen seer geringeren Gréfe nicht 
ausfiihren lef. 

Die Berechnung der Radiometerkraft aus dem Ausschlage erforderte 
die Kenntnis der Torsionskraft des Quarzfadens. Ihre Messung geschah 
in der tiblichen Weise durch Bestimmung der Schwingungsdauer eines 
angehaingten Kérpers von bekanntem Tragheitsmoment. Die Direktions- 
kraft betrug 4,88 .10—3 Dyn. cm fiir den Winkel 1 (im Bogenmas). 

Die Schwingungsdauer des Systems betrug wegen seines grofen Trig- 
heitsmoments etwa 1 Minute. Doch war dieser Umstand nicht stérend, 
weil idie Anordnung eine grofe thermische Triigheit besaf, so daB schon 
aus diesem Grunde nach dem Aufziehen des die Strahlung abhaltenden 
Schirmes mehrere Minuten gewartet werden mufte, bis der stationare 
Zustand erreicht war. 

Die Versuche: Wir priiften zunichst bei Luftfillung und Drucken 
von einigen Millimeter Hg die Abhingigkeit des Ausschlages von dem 


d OL be. ; 
Temperaturgradienten Dat indem wir diesen durch Abblenden der Strah- 
lung verinderten. Es ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen Proportio- 


Nt PMO) Lith ce 
nalitét des Ausschlages mit Soe Ubereinstimmung mit obiger Formel. 
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Diese Proportionalitit erlaubte es, bei unseren weiteren Messungen 
in folgender Weise zu verfahren. Wir stellten das Temperaturgefalle 
stets so ein, da8 wir immer Ausschlige von ungefahr derselben GriBe 
bekamen, und rechneten diese dann auf gleiches Temperaturgefille um. 
Wir vermieden auf diese Weise Fehler, die dadurch entstehen konnten, 
da8 die bewegliche Scheibe nicht véllig eben war und sich infolgedessen 
der Abstand a ein wenig mit dem Ausschlag anderte. Natiirlich haben 
wir den Abstand @ in der Endlage des benutzten Ausschlages, nicht in 
der Ruhelage der Scheibe gemessen. 

Wir untersuchten sodann die Abhingigkeit des Ausschlages von dem 
Abstande @ zwischen dem Temperaturblech und der beweglichen Scheibe. 
Nach obiger Forme! soll der Ausschlag dem Abstande a umgekehrt pro- 
portional sein. Dies zeigte sich innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt von 
a = 0,6 bis etwa 1,2mm. Den Abstand kleiner als 0,6 mm zu machen, 
war aus den oben angefiihrten Griinden nicht ratsam. Fiir Abstiinde 
gréSer als 1,2 mm zeigten sich Abweichungen in dem Sinne, da der Aus- 
schlag zu langsam abnahm. Es ist dies ohne weiteres durch die Rand- 
korrektion erklarlich, die bei solchen Abstiinden ganz betrichtlich werden 
mu. Daf fiir kleine Abstiinde die Proportionalitét mit 1/a herauskam, 
scheint uns zu beweisen, da8 die Ausschlage nicht wesentlich durch irgend- 
welche fremde Ursachen, beeinflu8t waren. Bei unseren ersten Messungen, 
bei denen wir die bestrahlte Stelle B ziemlich dick beruBt hatten, hatte 
sich diese Proportionalitit nicht ergeben. Wir fanden durch einige Ver- 
suche, daf der zu messende Effekt durch Stérungen verschleiert wurde, 
die selbst ebenfalls auf der thermischen Gleitung beruhten. Da nimlich 
nicht die ganze beruBte Stelle gleichmaBig bestrahlt wurde, bildete sich 
infolge der geringen W4rmeleitfahigkeit des RuSes an seiner Oberfliche 
ein starkes Temperaturgefiille aus, das zu einer thermischen Gleitstrémung 
in vertikaler Richtung Veranlassung gab, die die Ausschlige unter Um- 
stinden wesentlich beeinflubte. Als wir die BeruBung beseitigt hatten, 
ergab sich sofort die Proportionalitét. Das Absorptionsvermégen der 
bestrahlten Stelle war noch ausreichend, da sich dort von der in der 
Nahe befindlichen Litstelle etwas Oxyd befand. 

Unsere weiteren Versuche betrafen den Kinilu8 des Gasdruckes p. 
Forme! (2) fordert Proportionalitaét mit 1/p, da der Reibungskoeffizient 
in dem hier in Betracht kommenden Druckintervall vom Druck unabhangig 
ist. Diese Proportionalitit zeigte sich bei eiem Abstand a von etwa 
1mm in einem Druckintervall von 20mm bis 0,5 mm Hg erfiillt. Diese 
Grenzen sind natiirlich von der MeSgenauigkeit abhingig. Unterhalb 
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0,5mm nahm der Ausschlag weniger zu als der Proportionalitat entsprach. 
Dies ist ohne weiteres verstandlich, da bei diesem Druck die mittlere 
freie Wegliinge schon 0,15 mm, also 1/, des Abstandes a betragt. Die 
Bedingung, da® die freie Weglange klein gegen den Abstand a sein muf, 
ist also nicht mehr erfillt. Oberhalb 20mm dagegen zeigte sich eine 
zuniichst tiberraschende Erscheinung. Der Ausschlag nahm langsamer ab 
als im Proportionalitiatsgebiet, erreichte bei etwa 40 mm ein Minimum, um 
dann wieder zuzunehmen. Dies Verhalten ist genauer aus Fig. 4, Kurve a, 
zu ersehen. In diesem wie in den folgenden Diagrammen ist als Abszisse 
die GréBe 1/p (p in mm Hg), als Ordinate die Radiometerkratt in Dyn/cm? 


Fig.4. Luft. 
Kurve a (+++): Temperaturblech unten, Abstand 0,97 mm. 
» 6 (se8): = oben, a OJGnre 


aufgetragen. Die Wahl von 1/p als Abszisse gewahrt den Vorteil, dab 
die Kurve in demjenigen Bereich, in dem die Radiometerkraft dem Druck 
umgekehrt proportional ist, als Gerade durch den Nullpunkt erscheint, 
so daB man ohne weiteres erkennen kann, in welchem Bereich und in 
welcher Anniherung die Proportionalitiat erfiillt ist. 

Das eigentiimliche Verhalten bei groSen Drucken wird durch das 
punktiert gezeichnete Stiick der Kurve a wiedergegeben. Bei diesen 
Versuchen befand sich das Temperaturblech unter der beweglichen 
Scheibe, und wir vermuteten daher, da8 das fragliche Verhalten durch 
einen Luftstrom hervorgerufen wird, wie ihn Fig. 5 andeutet. Die in 
der Nahe des bestrahlten Bleches befindliche erwarmte Luft steigt infolge 
der Schwerkraft nach oben und wird dann lings der Scheibe seitlich 
abgelenkt, den von uns untersuchten Gleiteffekt verstirkend. Da die 
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auf ein bestimmtes Gasvolumen wirkende Schwerkraft dessen Dichte, also 
auch dem Druck proportional, die Retbung aber vom Druck unabhingig 
ist, muB8 dieser Schwereeffekt in erster Niherung dem Druck proportional 
sem. Er verhilt sich also ganz anders als der von uns untersuchte 
Effekt und kann neben diesem nur bei hinreichend groBen Drucken 
merklich werden, erreicht bei solchen aber, wie eine Uberschlagsrechnung 
zeigt, die von uns beobachtete Gréfenordnung. Um diese Deutung zu 
priifen, brachten wir das Temperaturblech tiber die bewegliche Scheibe. 
Dann muBte eine Strémung entstehen, wie sie Fig. 6 zeigt, der Schwere- 
effekt sich also umkehren und dem Gleiteffekt entgegenwirken. Dies 
bestatigte sich vollstindig. Wie Kurve b in Fig. 4 zeigt, nahm jetzt 
oberhalb 20mm der Ausschlag.zu schnell ab, verschwand bei 40mm 
ganz und nahm dann die entgegengesetzte Richtung an. Ferner muBte 
der Effekt fiir verschiedene Gase deren Molekulargewicht proportional, 
also bei Wasserstoff von geringerer GréSenordnung sein. In der Tat 
fanden wir bei Wasserstoffiillung nur bei den gréSten Drucken eine leise 
Andeutung des Effektes, wahrend der Gleiteffekt bei Wasserstoff etwa 
dreimal so grof ist als in Luft. Hierdurch scheint uns die genannte 
Deutung bewiesen zu sein. 

Was nun das Gebiet unterhalb 20 mm Hg betrifft, so fallt beim An- 
blick der Fig.4 sofort auf, daB sich die MefSreihen a und b, bei denen 
sich das Temperaturblech iiber bzw. unter der beweglichen Scheibe befand, 
zwar einzeln gut durch Gerade wiedergeben lassen, da aber diese 
Geraden fiir beide Reihen verschieden steil verlaufen. Die Werte a@ sind 
um etwa 20 Proz. gréBer als die Werte b. 

Wir glauben, dafi auch dieser Unterschied auf einem Schwereeffekt 
beruht, der. aber in anderer Weise zustande kommt als der oben be- 
trachtete. Die Schwerkraft wird namlich die Strémung der erwiirmten 
Luft nach ihrem Austritt aus dem Raum zwischen Temperaturblech und 
Scheibe in dem Sinne beeinflussen, daf die Stromlinien iiber der Scheibe 
schneller von ihr abbiegen als unter der Scheibe. Infolgedessen wird 
die Randkorrektion in beiden Fallen verschiedene Werte haben. Ks er- 
scheint uns durchaus miéglich, daB sich eine solche Verainderung des 
Stromlinienbildes durch die Schwerkraft noch bei weit geringeren Drucken 
bemerkbar macht, als eine allein durch die Schwerkraft unter Uber- 
windung der Reibung entstehende Strémung, wie sie oben besprochen 
wurde. Wir haben jedoch bisher diese Vermutung nicht naher gepriift, 
weil der Unterschied von 20 Proz, fiir unsere gréSenordnungsmifige 
Bestimmung unwesentlich ist. 

19* 
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Uin den Einfluf der Natur des Gases zu untersuchen, stellten wir 
auch Beobachtungen mit Wasserstoff und mit Helium!) an. Die Ab- 
hiingigkeit des Effektes von der Gasart ist durch die Gré8e 7?/M gegeben, 
die bei Wasserstoff 3,4 mal, bei Helium 8,8 mal so grof ist als bei Lutt. 
Die Ergebnisse unserer Messungen sind aus den Fig. 7 und 8 zu ersehen. 
Die Proportionalitiit. des Effektes mit 1/p ist bei beiden Gasen wieder 
gut erfiillt, wieder aber zeigt sich bei Wasserstoff ein Unterschied zwischen 
den Beobachtungen mit unten bzw. oben befindlichem Temperaturblech, 
der etwa 15 Proz. betrigt. Mit Heliumfiillung konnten wir ans duSeren 
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Fig.7. Wasserstoff. Fig. 8.. Helium. 
Kurve a (+++): Temperaturblech unten, Temperaturblech unten, 
Abstand 0,97 mm. Abstand 0,91 mm. 


Kurve b (e°:): Temperaturblech oben, 
Abstand 0,96 mm. 


experimentellen Griinden nur eine Druckkurve mit unten befindlichem 
Temperaturblech aufnehmen. Der Schwereeffekt bei grofen Drucken 
fallt bei Wasserstoff, wie schon oben erwiihnt, fast vollstandig fort. Bei 
Helium haben wir unsere Beobachtungen auf das Proportionalitatsgebiet 
beschriinkt. 

Was nun den Absolutwert der Radiometerkraft betrifft, so sind die 
berechneten und beobachteten Werte in die folgende Tabelle einge- 
tragen. Da die Beobachtungen Proportionalitit mit 1/p, mit 1/a und mit 


1) Das Helium stellte uns die Osram-Gesellschaft in liebenswiirdiger Weise 
zur Verfiigung, wofiir wir vor allem Herrn Direktor Skaupy zu grofem Dank 
verpflichtet sind. 
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= ergeben haben, geniigt es, fiir je einen bestimmten Wert dieser drei 
Gré8en die Beobachtungen mit der Theorie zu vergleichen, und zwar haben 


wir gesetzt: p = 1mm Hg, a = 1 mn, aes == 1° pro Zentimeter. 


Oa 
Radiometerkraft K in Dynjem? fiir » = 1mm Hg, 
és Emm ind a = 1% em. 
Ox : 
7] 
Kbeob. 
Gas Gee . Temperaturblech 

oben unten 
Tate ee wats | 0,54 . 10—3}| 0,71 . 10—3 | 0,87 . 10—3 
Wasserstoli (|| 18 [10—3) 2:2, .30—31'9.5 .10=—3 
Hehiam Pe, 7.1418). 20-3 — 5,8 .10—3 


Man erkennt, dafi die beobachteten und berechneten Werte in der 
GréBenordnung iibereinstimmen; die beobachteten Werte sind allerdings 
etwas gréfer als die berechneten. Der Unterschied zwischen den be- 
rechneten und den kleineren beobachteten Werten ist etwa ebenso grof 
wie der durch die Randkorrektion bedingte Unterschied zwischen den 
beiden beobachteten Werten. Es ist daher zu vermuten, da8 auch der 
erstere Unterschied durch die Randkorrektion zu erkliren ist. Bei 
Luft und Wasserstoff ist ferner zu {bedenken, daB wegen ihrer Zwei- 
atomigkeit der theoretische Wert, wie oben erwahnt, vielleicht nicht 
ganz genau ist. Bei Helium, auf das die Theorie streng anwendbar ist, 
ist die Ubereinstimmung am besten. 

Wir haben auch einige Versuche mit Argon gemacht; leider stellte 
sich hier nachtriglich eine Fehlerquelle heraus, so daB wir einen Absolut- 
wert der Radiometerkraft fiir Argon nicht angeben kénnen. Doch abt 
sich so viel sagen, daf auch hier die Radiometerkraft in der GréSenordnung 


des theoretischen Wertes liegt. 


Uber die experimentelle Bestimmung der Aberrationen 
mit Hilfe des Twymanschen Interferometers. 


Von K. Butkow in Leningrad. 


(Vorgetragen vor dem vierten russischen physikalischen KongreS in Leningrad 
am 16. September 1924.) 


Mit zehn Abbildungen. (Hingegangen am 3, November 1924.) 


Es wird die vom Verfasser in einem friiheren Aufsatz vorgeschlagene Methode zur 

quantitativen Umarbeitung der qualitativen Twymanschen Interferenz- 

methode, fiir die Untersuchung von Objektiven, einer experimentellen Priifung 
unterzogen. 

§ 1. Einleitung. Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung 
einer anderen Arbeit des Verfassers') iiber die Theorie des Twymanschen 
Interferometers fiir die Priifung der Objektive. Geschichtliches iiber die 
Interferenzmethode der Priifung der Objektive ist in unserer vorhergehenden 
Arbeit angefiihrt; hier mége noch hinzugefiigt werden, da8 die quantitative 
Methode von Waetzmann-Bratke neulich von E. Haberland?) auch 
fiir den Fall der Aberrationen schiefer Biindel ausgearbeitet wurde. 

In unserer vorhergehenden Arbeit wird gezeigt, wie man auf Grund 
der im Twymanschen Apparat beobachteten Interferenzbilder die 
sphirische und die chromatische Aberration berechnen, sowie die Ab- 
errationen schiefer Biindel bestimmen kann. Der Zweck der vorliegenden 
Arbeit ist der Beweis der experimentellen Anwendbarkeit der abgeleiteten 
Formeln; dieser Nachweis beruht hauptsichlich auf dem Vergleich der 
mit der Interferenz- und mit der Hartmannschen Methode erhaltenen 
Resultate. 

§ 2. Apparatur und Methoden der Messung. Zur Messung 
diente ein gro’es Twymansches Interferometer fir die Untersuchung 
der Objektive*®) (verfertigt von der Firma Hilger). Da die inter- 
ferierenden Biindel in dem genannten Interferometer senkrecht zueinander 
sind, ist es sehr empfindlich gegen Erschiitterungen des Gebiudes und 
gegen konvektive Luftstrémungen. Um die erstere dieser Ursachen zu 
beseitigen, wurde das Interferometer auf eine Unterlage gestellt, die aus 


) K. Butkow, Verh. des Staatl. Optischen Instituts 3, Heft 26, 1924 und 
ZS. {. Phys. 22, 384, 1924, Nr. 6. 


®) E. Haberland, ZS. f. Phys. 24, 285, 1924, Nr. 5/6. 


3) F. Twyman, Phil. Mag. 35, 49, 1918; 42, 777, 1921. Trans. Opt. Soc. 22, 
174, 1921. 
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zwei Reihen von Gummipfropfen bestand, zwischen denen eine hélzerne 
Zwischenlage angebracht wurde. Um die Luftstrémungen zu vernichten, 
wurde der Apparat mit hélzernen Deckeln zugedeckt. Wiihrend des 
Photographierens wurde im Zimmer, wo sich der Apparat befand, sowie 
in den Nachbarzimmern jede Bewegung vermieden. Infolge der ver- 
haltnismafig kurzen Belichtungsdauer iibte die Temperaturausdehnung 
keimen schiidichen Einfluf aus. Das Photographieren der Interferenz- 
bilder geschah mit Hilfe eines selbstgemachten photographischen Apparates 
mit einem Objektiv von kurzer Brennweite (f — 25mm), letzteres, um 
die Belichtungsdauer méglichst zu verringern. Anfangs wurden Apparate 
- mit gréberer Brennweite angewandt, jedoch wurden diese durch andere, 
von immer kleinerer Brennweite ersetzt; dadurch wurde die Belichtungs- 
zeit schlieBlich auf eine Minute reduziert. 

Als monochromatische Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe 
von Heraeus, weil sie die hellste unter den dem Verfasser zur Verfiigung 
stehenden Quecksilberlampen war. Durch ein Lichtfilter von der Firma 
Wratten (N77) wurde aus dem Spektrum des Quecksilberbogens die 
Linie 5461 A ausgeblendet. 
Als Beispiel ist in der Fig. 1 
eine Aufnahme wiedergegeben, 
welche ein bei der Untersuchung 
eines photographischen Objek- 
tivs von Cooke (process lens 
f = 330mm, series V) erhal- 
tenes Interferenzbild darstellt. 
Dabei befand sich das Zentrum 
des konvexen Spiegels im ,besten* Brennpunkt des Objektivs; unter 


»bestem* Brennpunkt verstehen wir den Punkt der optischen Hauptachse 
von der Beschatfenheit, dai die Anzahl der Interferenzkurven am kleinsten 
ist, wenn das Zentrum des konvexen Spiegels mit ihm zusammenfallt. Die 
_Fig. 2 stellt eine analoge Aufnahme dar, die aber mit dem Objektiv eines 
kleinen Merzschen Fernrohres (f = 660 mm) erhalten wurde, wobei die 
Verriickung des Zentrums des konvexen Spiegels 2mm betrug (vom 
Brennpunkt der paraxialen Strahlen gerechnet). 

Die Messung der Abstiinde auf den Negativen geschah mit Hilfe 
eines Zeissschen Koordinatenmikroskops. Die Brennweite der optischen 
Systeme wurde mit eem A bbeschen Phokometer bestimmt; das Twyman- 
sche Interferometer wurde fiir diesen Zweck aus dem Grunde nicht be- 
nutzt, weil seine Skale keiner besonderen Priifung unterworfen war. 
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§ 3. Die Anwendung der Hartmannschen Methode. Bei 
der Bestimmung der Aberrationen nach der. Hartmannschen Methode 
wurde eine grofe optische Bank (8m Linge) verwendet. Die Licht- 
quelle (Kohlenbogen) befand sich in einem Abstand von 30m vom unter- 
suchten optischen System. Um méglichst monochromatisches Licht zu 
erhalten, wurde ein Wrattensches Lichtfilter (N 74) angewandt; die 
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nach den Messungen des photographischen Laboratoriums des Optischen 
Instituts erhaltene Absorptionskurve dieses Lichtfilters ist in Fig. 8 ab- 
gebildet. Dies Lichtfilter wurde aus folgenden Griinden gewihlt: erstens 
liegt sein Absorptionsminimum in der Nahe von 5840 A, d.h. in der 
Nihe der Linie 5461 A, mit der gearbeitet wurde; zweitens aber schneiael 
toe Lichtfilter einen Bereich des Spektrums aus, der enger ist als die- 
jenigen, welche von anderen dem Verfasser zur Verfiigung ctaoncen 
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_Lichtfiltern ausgeschnitten werden. Der Fehler, der dadurch entsteht, 
da8 man bei der Anwendung der Twymanschen und der Hartmannschen 
Methode mit emem Lichte von etwas verschiedener Wellenlinge operiert, 
wird unten bei der Untersuchung der positiven Linse bestimmt. 

Die Blende, welche bei der Untersuchung der optischen Systeme 
verwendet wurde, besa8 Offnungen von 1 mm Durchmesser, deren gegen- 
seitige Abstiinde etwa 3,5 mm betrugen. 

Aufgerfokale Aufnahmen wurden auf den mit Pinaverdol sensi- 
bilisierten ,Monarch*-Platten erhalten; die Belichtungszeit schwankte 
zwischen 10 und 15 Minuten. Die Ausmessung der Negative sowie die 
Bestimmung der Abstainde zwischen den Offnungen wurden mit Hilfe 
eimes Zeissschen Komparators ausgefiihrt. 

Da sich die Lichtquelle nicht im Unendlichen, sondern in einem 
Abstande von 30m befand, die Aberrationen im Twymanschen Inter- 
ferometer aber im Hauptbrenn- 
punkt erhalten wurden, wurde 
eime Korrektion eingefiihrt; der 
Betrag dieser Korrektion wird in 
§ 4 angegeben werden. 

§ 4. Quantitative Beob- 
achtungen. a) Positive Linse. 
In der zitierten Arbeit des Ver- 
fassers ist eine Formel angegeben, welche die longitudinale sphirische 


Fig. 4. 


Aberration aus der im Twymanschen Interferometer beobachteten Gang- 
differenz zu berechnen erlaubt. Diese Formel lautet: 


a i 3 Pe 1ldd 
2 dz 2 fe dz 

Die Bezeichnungen sind hier die friiheren (s. Fig.4). OV ist die ideelle 
sphirische Welle; OV’ die durch das untersuchte optische System hindurch- 
gegangene reelle Welle; A der konvexe Spiegel des Interferometers; 
‘C'C" = @ die longitudinale sphirische Aberration; C'C == a die Ver- 
schiebung des Zentrums des sphirischen Spiegels vom Brennpunkt der 
paraxialen Strahlen; CC’ bezeichnen wir mit o + a’; 4, ist die beob- 


) = afolt ata. (1) 


4 Mee. 
achtete Gangdifferenz in der betreffenden Zone; ¢ = a wo y die Zonen- 


hohe und f die Hauptbrennweite bezeichnet. Da nun 


1 1 2 ( a +a’ ) 
== 1 cos 
a eS a“ + a’ r r ? 
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ist, konnen wir die Formel (1) in der Form 


ai ' ae 1 SA po) = a(t oy S84.) 


w 
2 dz 


2 fe dz 


a , a ‘ 
+ 2a(1+ 2-254...) (2) 
schreiben. 
Die Formel (2) ist im allgemeinen Falle der longitudinalen spharischen 
Aberration giiltig. Vernachlissigt man die Korrektionsglieder, so erhiilt 


man die einfache Formel 
ded 


Zé ae 


= 20+ 2a. (3) 


Bedient man sich der Formel (3), so begeht man einen Fehler von 
1 bis 2 Proz. 

Zum Beweise der experimentellen Anwendbarkeit der Formel (2) 
wurden eine positive Linse und ein photographisches Objektiv von Zeiss 
untersucht; das letztere besa$ einen Astigmatismus auf der optischen 
Hauptachse. 

Wir gehen nun iiber zur Untersuchung der positiven Linse mit 
einer Brennweite von 157,5mm. Es wurde das entsprechende Interferenz- 
bild photographiert und die longitudinale spharische Aberration berechnet. 
Dieselbe Aberration wurde auSerdem nach der Hartmannschen Methode 
sowie nach einer Methode, die wir ,Methode der Verschiebung des 
Spiegelzentrums* nennen wollen, bestimmt. 

Die letztere Methode besteht in der Messung der Verriickung des 
Zentrums des konvexen Spiegels des Twymanschen Interferometers; 
der Spiegel wird nimlich durch die Brennpunkte verschiedener Zonen 
des untersuchten optischen Systems bewegt. Die Lage des Zentrums 
des Spiegels im Brennpunkt irgend einer Zone erkennt man nach dem 
Charakter des Interferenzbildes, denn die ,Zone im Brennpunkt* kenn- 
zeichnet sich durch besonders breite Abstiénde zwischen den Interferenz- 
kurven. 

Die Messungen nach dieser Methode waren bereits vollendet, als die 
Arbeit von J. W. Perry?) eintraf, aus welcher ersichtlich ist, daS eime 
ihnliche Methode auch in England Anwendung findet. 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 gegeben. Die Zahlen der 
ersten Kolonne wurden nach der Formel (2) berechnet und die der 
zweiten nach der Methode der Verschiebung des Spiegelzentrums bestimmt. 


1) J. W. Perry, Trans. Opt. Soc. 25, Nr. 3, 1923/24. 
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Die in der Tabelle 1 angefiihrten Zahlen stimmen miteinander in den 
Grenzen der Beobachtungsfehler iiberein. 


Tabelle 1. 
y | J | My 4 * a | Differenz eunchenl und 2, 
1% 2 | in Bruchteilen «der Brenn- 
mm | weite ausgedriickt 
10 | 0,54 + 0,04 0,51 + 0,04 1/480 
ti ao 0:00 1,20 + 0,03 1/5750 
20. || +216 + 0,06 2,19 + 0,03 Ee 


Wir gehen nun zu den nach der Hartmannschen Methode er- 
haltenen Resultaten iiber. 
erwahnen, niimlich 1. die ,Endlichkeit“ des Abstandes zwischen der 
Lichtquelle und der untersuchten Linse und 2. den Unterschied zwischen 
den Wellenlingen (5461 A und 5340A) des angewandten Lichtes. 
Durch eine trigonometrische Durchrechnung (ausgefiihrt im Rechen- 
bureau des Staatlichen Optischen Instituts) wurden beide erwahnten Um- 
stinde aufgeklirt; es erwies sich, daB das Entfernen der Lichtquelle 
von 30m ins Unendliche eine Anderung in der longitudinalen Aberration 
von 0,048mm zur Folge hat. Der Unterschied in den Wellenlingen, 
der einer Differenz vom Betrage 0,00062 im Brechungsindex entspricht 
(n, = 1,52824, n, = 1,52886), beeinfluBt selbst die dritte Dezimale 
der longitudinalen Aberration nicht. 

Zur Erméglchung der genannten Durchrechnungen wurden mit Hilfe 
eines Immersionsrefraktometers die Brechungsindizes und die Dispersion 
bestimmt und mit Hilfe eines Bam bergschen Sphirometers die Kriimmungs- 
radien der untersuchten Linse gemessen. 

Die Messungsresultate sind in der T'abelle 2 und in der Fig. 6 


An dieser Stelle miissen wir zwei Umstinde 


wiedergegeben. 
Tabelle 2. 


@ {mach der | @ (nach der Methode o [mach der | @ (nach der Methode 
Y Formel (2)] von Hartmann) y Formel (2)] von Hartmann) 
Inm mm mm mm mm mm 
0 0 0 13,88 || es | 1,05 
3,20 == (005 att 13,93 || — 1,05 | =a 
3,47 = — 0,05 16,23 —1,45 | 
5,38 — 0,12 17,52 ee | 54171 
6,87 — 0,26 a 18,64 — 1,88 — 
6,96 Se — 0,20 20,27 || — 2,22 — 
8,86 — 0,42 ~ 20,90 | aS | + 2)50. 
10,39 — | — 0,55 21,25 |, —2,44. | _- 
10,67 — 0,62 21,62 || — 2,53 —- 
11,86 — 0,78 — 
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Die Unsicherheit in der Messung der Abstande auf dem Negativ 
betrug etwa 0,003 bis 0,004 mm, woraus sich der absolute Fehler in der 
longitudinalen Aberration zu 0,009 bis 0,06 mm ergibt (je nach der Ent- 
fernung von der Mitte der Linse). Betrachten wir die Kurve der Fig. 6 
und beachten wir, daB der Fehler der Interferenzmethode kleiner als 
0,06 mm ist, so finden wir, daB alle nach der Hartmannschen Methode 
erhaltenen Punkte, mit Ausnahme 
eines einzigen Punktes A, in ge- 
niigender Nahe zur Kurve legen. 
Der Punkt A liegt etwa 0,2 mm 
seitwirts, d.h. etwas weiter als zu 
erwarten war. Wahrscheinlich 
erklart sich dieser Umstand durch 
einen Fehler im spharischen Spiegel 
des Interferometers, denn in der 
Fig. 5, wo beide Reihen von 
Punkten auf emem und demselben 
Apparat und mit einem und dem- 
selben sphirischen Spiegel erhalten 
waren, ist keine analoge Ab- 
weichung vorhanden. 


. b) Das photographische 


SEIN EHTEL oxvents sas : 
Fig. 5. Fig. 6. byektiv von Zeiss. Es wurde 


ein Zeissscher Anastigmat ilteren 
© gemessen nach der Methode der Typus untersucht, welcher Astig- 
Verschiebung des Spiegel- matismus auf der optischen Haupt- 


Fig. 5. %X berechnet nach Formel (2). 


zentrums. 
Fig. 6. X berechnet nach Formel (2). 
ester ein Cane Caer stand war aus dem Grunde von 


Interresse, weil man gleichzeitig 
mit der Bestimmung der longitudinalen Aberration auch die astigma- 
tische Differenz finden konnte. J 


achse aufwies; der letztere Um- 


Der Lage des Spiegelzentrums entsprechend andert sich das Interferenz- 
bild. Als Beispiele mégen die in den Fig. 7 und 8 wiedergegebenen 
Interferenzbilder dienen, die mit dem Zeissschen Objektiv erhalten 
wurden. Es ist klar, daf eine Berechnung nach der Formel (2) der in 
den Fig. 7 und 8 enthaltenen Daten zu iibereinstimmenden Resultaten 
fiihren mu8. Eine derartige Ubereinstimmung findet auch wirklich statt, 
wie es aus der in der Fig. 9 abgebildeten Kurve ersichtlich ist. 
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Ferner wurde ein Vergleich der nach beiden (der Interferenz- und 
der Hartmann schen) Methoden erhaltenen spharischen Aberrationen und 
der astigmatischen Differenz des erwahnten Zeissschen Objektivs. vor- 
genommen. Zu diesem Zweck wurde mit beiden Methoden die longi- 
tudinale Aberration fiir zwei einander senkrechte Ebenen bestimmt 
(Richtungen ab und cd der Fig. 7). Der absolute Fehler bei der Be- 
stimmung der longitudinalen Aberration nach der Hartmannschen 


GS 7 tu G5 GS THT 
Fig. 9. Fig. 10. 
Fig.9. X berechnet nach Fig. 7. 
O berechnet nach Fig. 8. 


Fig. 10. X berechnet nach Formel (2). 
Fig. 8. O nach Hartmann. 


Methode betrug (fiir y = 10mm) 0,04 mm; derselbe Fehler erreichte bei 
Anwendung der Interferenzmethode 0,03 mm. 

Die Resultate sind, fiir die Richtungen ab und cd, in den Tabellen 3 
und 4 angefiihrt. 

Diese Resultate sind in der Fig. 10 graphisch dargestellt. Die Kurven 
der Fig. 9 und 10 sind nicht bis zu der Abszissenachse gefiihrt, denn 
beide Methoden liefern in der Nahe von y =O sehr unzuverlissige 
Resultate. Die Betrachtung der Kurven 9 und 10 fiihrt uns, ebenso wie 
in § 4a, zum Schluf iiber die Anwendbarkeit der Formel (2) auf die 
quantitative Bestimmung der longitudinalen Aberration mit Hilfe des 
Twymanschen Interferometers. 

Ferner ersieht man, da fiir die ,zonale astigmatische Differenz“ 
die Zahlen 0,30 mm und 0,29 mm erhalten sind, deren Differenz die 
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Unsicherheit der Messungen nicht iibertrifft. Unter der ,,zonalen astig 
matischen Differenz“ verstehen wir die gréBte Differenz der Brennweiten 
unendlich diinner Biindel, welche durch eine gegebene Zone hindurch- 
gehen und in zueinander senkrechten Ebenen legen. 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
ee ee 
y Hartmannsche Interferenz- y Hartmann sche | Interferenz- 

: Methode methode Methode methode 
3,47 — (082 _ 3,47 || — 1,12 | — 

6,33 -- — 0,59 5,65 | = | — 0,88 
6,96 — 0,50 — 6,96 |) — 0,82 _- 

10,00 — 0 9,78 || oa | — 0,34 
10,39 +.0,10 — 10,39 || —0,20 — 
13,27 — + 6,63 13,82 ] + 0,07 — 
13,82 + 0,22 — 13,85 | oo i) 

15,95 — 0) 16,32 || — — 0,59 
17,61 _— — 0,60 Loe i — 1,02 _— 

17,58 | _- —1,18 


Zusammenfassung und SchluB. 


Die Resultate dieser Arbeit kénnen wie folgt zusammengefalit werden: 

1. Die von Twyman fiir die qualitative Untersuchung der 
Objektive -vorgelegte Interferenzmethode wurde quantitativ  aus- 
gearbeitet und auf experimentellem Wege gepriift. 

2. Zum Vergleich der quantitativen Interferenzmethode mit der 
Hartmannschen Methode wurde die longitudinale Aberration und die 
astigmatische Differenz fiir einige optische Systeme mit Hilfe beider 
Methoden bestimmt. 

Die Messungen nach der Hartmannschen Methode wurden unter 
der Leitung von M. Romanowa ausgefiihrt. Die Brechungsindizes und 
die Dispersion wurden liebenswiirdigerweise von G. Rautian gemessen. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich Herrn Prof. D. S. Rogestwenski 
meinen innigsten Dank fiir das vorgeschlagene Thema aussprechen. 


Leningrad, Staatliches Optisches Institut, Juli 1924. 


. Bemerkung tiber den Zusammenhang zwischen der 
- spezifischen Warme c,, der inneren Energie U und der 
Zustandsgleichung der Korper auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik. 
Von Helmuth Hausen in Pullach bei Miinchen. 
{Entgegnung auf die gleichnamige Arbeit von Herrn Witold Jazyna})]. 
(Kingegangen am 6. September 1924.) 
Die von Jazyna gegebene Ableitung seines sogenannten reziproken Theorems, 
wonach die Zustandsgleichung von van der Waals im Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatz stehen soll, ist unvollstindig und kann daher nicht als stich- 
haltig betrachtet werden. 

Herr Jazyna will aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
folgern, da® fiir alle Kérper, fiir welche die spezifische Warme c, nur 
von der Temperatur, aber nicht vom Volumen v abhingt, auch die innere 
Energie eine Funktion der Temperatur allein sein mu8. Alle Zustands- 
gleichungen, wie die von van der Waals, bei denen ¢, von der Tempe- 
ratur allein, U aber aufSerdem auch vom Volumen abhangig ist, sollten 
hiernach im Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatz stehen. 

Gegen diese SchluBfolgerung ist folgendes einzuwenden: 

1. Die Gleichheit der Flaichen im p,v- und 7,s-Diagramm gilt nur 
fiir geschlossene umkehrbare Kreisprozesse oder mit anderen Worten: 
nur fiir allseitig begrenzte Flachen. Es ist daher notwendig, fiir den von 
Herrn Jazyna gewiahlten ProzeB nicht nur eine obere, sondern auch 
eine untere Temperaturgrenze vorzuschreiben, so da8 dieser Vorgang einen 
geschlossenen Kreisproze8 zwischen zwei Isochoren und zwei Isothermen 
(bzw. einer Isotherme und einer beliebigen unteren Begrenzungslinie) 
darstellt. Auch die bei der unteren Temperaturgrenze auftretenden 
Warme- und Arbeitsbetrige sind mit zu beriicksichtigen. 

Uber diese untere Temperaturgrenze macht Herr Jazyna keinerlei 
Angabe. Da er nur die bei der oberen Isotherme auftretende Warme- 
‘menge in Betracht zieht, so hat jedoch seine Ableitung nur dann einen 
Sinn, wenn man die untere Begrenzungslinie so wihlt, daB bei ihr keine 
Warme aufgenommen oder abgegeben wird, wenn man sie also nach 
T = 0 verlegt. Dann la8t sich im Anschlu8 an den Gedankengang des 
Herrn Jaz yna folgern, da8 die bei der oberen Isotherme zwischen 1 und 2 
zugefiihrte Warme @ gleich der wahrend des Kreisprozesses gewonnenen 


1) ZS. f. Phys. 25, 133, 1924. 
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Arbeit AW ist. Diese Arbeit W ist gleich der Differenz aller wihrend 
des Kreisprozesses abgegebenen und aufgenommenen Arbeitsbetrage; da 
ferner bei den bei dv — 0 verlaufenden Zustandsinderungen keine Arbeits- 
betrage auftreten, so ist also W gleich der Differenz der Arbeitsbetrage, 
die bei der in der Figur S. 134 zwischen 1 und 2 verlaufenden Isotherme 
und bei 7’ = O geleistet werden. 


Nach Herrn Jazyna ist W unmittelbar gleich der Arbeit, welche 
bei der oberen Temperatur zwischen 1 und 2 geleistet wird. 


Nach dem Vorhergehenden setzt dies voraus, da bei einer bei 
T — O stattfindenden Volumenanderung keine Arbeit geleistet oder auf- 
gewendet wird. Uber die Zulassigkeit dieser Voraussetzung sagt jedoch 
der zweite Hauptsatz nichts aus. Es ist vielmehr anzunehmen, daB sie 
im allgemeinen nicht zutrifft, da z. B. eine kleine Volumenianderung eines 
festen Koérpers auch bei 7’ — 0 einen merklichen Arbeitsaufwand bedingt. 


Herr Jazyna hat diesen wichtigen Punkt in seiner Ableitung iiber- 
haupt nicht erwihnt. Da seme weiteren Folgerungen auf der genannten 
Voraussetzung fufen, so kann es also nicht als bewiesen gelten, dab, 
wenn ¢, unabhéngig von v ist, nach dem zweiten Hauptsatz gleichzeitig 


auch U unabhingig von v sein miiBte. 


2. Auch wenn die Ableitung des Herrn Jazyna richtig wiire, lieBe 
sich nicht ohne weiteres folgern, da8 Zustandsgleichungen, bei denen 
¢, nur von der Temperatur und nicht vom Volumen abhingt, U aber mit 
dem Volumen verinderlich ist, dem zweiten Hauptsatz widersprechen. 


Alle die genannten Zustandsgleichungen haben naémlich nur einen 
begrenzten Giiltigkeitsbereich (meist nur fiir das gasférmige und fiir das 
Fliissigkeitsgebiet) und sind jedenfalls auf Zustiinde in der Nahe der 
Temperatur 7’ — O nicht mehr anwendbar. Wenn sie fiir c, und U eine 
bestimmte Gesetzmiifigkeit vorschreiben, so gilt diese GesetzmaSigkeit 
jedenfalls nur innerhalb des Anwendungsgebietes der Zustandsgleichung 
und es widerspricht nicht ihrem Sinne, den Verlauf von ¢, und U auBer- 
halb dieses Bereiches sich nach einem anderen Gesetze verlaufend zu 
denken. Denkt man sich z. B. im Falle der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung auSerhalb ihres Giiltigkeitsbereiches, also etwa zwischen 


; Ty, re 
a= ound es os (7, = kritische Temperatur) die spezifische Warme 


¢, mit dem Volumen verianderlich, so ist () bet = im all- 
Cag: 


gemeinen auch in dem Falle von Null verschieden, daB bei 77 — O die 
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-Volumeniinderung ohne Arbeitsleistung erfolgt, d. h. (3) == Q: ist. 
CED 
1 
Wenn nun ¢, oberhalb 7 — = nur noch von der Temperatur, aber 


nicht vom Volumen abhiingt, so zeigt die innere Energie U bei allen 


F, 
Temperaturen oberhalb vip dieselbe Abhiingigkeit vom Volumen, wie sie 


E T; OU . 5 : 
per Ts oe gefunden wurde, d. h. Ge). hat einen im allgemeinen 
endlichen, von der Temperatur unabhingigen Wert, wie es auch im 
Giiltigkeitsbereich der van der Waalsschen Gleichung zutrifft. Hiermit 
ist also die obige Behauptung bewiesen, da es auch dann, wenn die 
Ableitung des Herrn Jazyna einwandfrei wire, dem zweiten Hauptsatz 
durchaus nicht widersprechen miiBte, daB bei irgend einem Kérper in 
einem begrenzten, aber vielleicht doch sehr weiten Bereich die innere 
Energie U sich mit dem Volumen 4ndert, obwohl hier ¢, eine Funktion 
der Temperatur allein ist. 

Es sei auch noch auf folgendes hingewiesen: 

Da sich nach der van der Waalsschen Gleichung unter Anwendung 
des zweiten Hauptsatzes erfahrungsgema8 alle Zustandseigenschaften, wie 
z. B. die spezifische Wirme c, und der Thomson-Joule-Effekt, fast 
ausnahmslos wenigstens in ihrem allgemeinen Verlauf richtig wieder- 
geben lassen, so erscheint es schon von vornherein unwahrscheinlich, 
daS ein Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatz besteht. Denn ein 
soleher miiBte sich wohl auch noch in irgend einer anderen Hinsicht 
geltend machen, als nur in dem von Herrn Jazyna erwahnten Fall. Aber 
auch bei anderen Zustandsgleichungen wiirde ein solcher Widerspruch 


U , 
iiberraschen; denn die Werte fiir (52) und (5) werden aus einer 
Ov T Ov T 


gegebenen Zustandsgleichung unter Anwendung des zweiten Hauptsatzes 
bestimmt, da ja der Ableitung der hierzu benétigten Formeln 


(Ga), = * Gr), 


(ae), * Gr)? 


bekanntlich der zweite Hauptsatz zugrunde liegt. 


und 
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Zur physikalischen Begriindung des sogenannten 
,reziproken Theorems“. 
Entgegnung auf die gleichnamige Arbeit von Herrn Witold Jazyna}). 
Von H. Hausen in Pullach b. Miinchen. 


(Hingegangen am 13. November 1924.) 


Es wird gezeigt, daS die von Jazyna gegebene physikalische Begriindung seines 
sogenannten reziproken Theorems liickenhaft ist und nicht als Stiitze dieses Theorems 
gelten kann. 

In meiner Entgegnung”) auf die friihere Arbeit von Herrn Jazyna 
habe ich darauf hingewiesen, daB es fiir die Begriindung des ,reziproken 
Theorems‘ erforderlich ist, sich bei dem zum Beweis benutzten ProzeB 
auch iiber die an der unteren Temperaturgrenze (oder Druckgrenze) statt- 
findenden Vorginge Rechenschaft zu geben, und da man die Ableitung 
des Herrn Jazyna nur dann sinngemaéf durchfiihren kann, wenn man 
hierfiir die Isotherme 7 — 0 zugrunde legt. Aus der vorliegenden 
Verdffentlichung*) geht nun hervor, da’ Herr Jazyna die Bedeutung der 
unteren Temperaturgrenze fiir seine Beweisfiihrung selbst erkannt hat, 
und zwar kommt er zu dem folgerichtigen Schlu8, daB bei Giiltigkeit 
des reziproken Theorems _, fiir Systeme, die der Eigenschaftsbedingung 
C, = f(£) folgen, die Nulldruckisobare p — 0 mit der Nullpunkts- 
isotherme 7 = 0 zusammenfallt“. Herr Jazyna bezeichnet diesen 
Umstand selbst als wesentliche Bedingung fiir die Vollstindigkeit seines 
Theorems und betont auch die Notwendigkeit einer entsprechenden Be- 
griindung. Wahrend nun Herr Jazyna den formalen Beweis fiir die 
Giiltigkeit der genannten Bedingung iiberhaupt schuldig bleibt, versucht 
er wenigstens eine physikalische Begriindung zu geben. 

Im folgenden wird nachgewiesen, da8 auch diese physikalische 
Begriindung liickenhaft ist und daher nicht als stichhaltig betrachtet 
werden kann. 

Fiir seine Beweisfiihrung benutzt Herr Jazyna die aus den 
Gleichungen von Wohl und von van der Waals errechneten Nulldruck- 
isobaren. Fiir diejenigen Abschnitte dieser Nulldruckisobaren, fiir welche 
die Temperatur mit wachsendem Volumen abnimmt, ist ein negativer Wert 


1) ZS. f. Phys. 27, 254, 1924. 
*) Vgl. ebenda 80, 277—279, 1924. 
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fiir die spezifische Warme Cp zu erwarten, weil im allgemeinen mit 
wachsendem Volumen auch die Entropie zunimmt?), 

Herr Jazyna zieht hieraus folgende Schlisse: 

1. daB nach dem zweiten Hauptsatze fiir dieselben Zustande, fiir 
welche ¢, <0 gefunden wurde, auch c, negativ sein miisse ; 

2. da dieser negative Wert von ¢, physikalisch unwahrschein- 
lich sei. 

Aus diesem unwahrscheinlichen Verhalten folgert dann endlich 
Herr Jazyna unter Einschaltung einer kleinen Zwischenbetrachtung, dab 
die Bedinguug ¢, = f(7’) (d. h. ¢, unabhiingig vom Volumen) vom physi- 
kalischen Standpunkt aus zu der notwendigen Annahme fiihre, da die 
Nulldruckisobare » — O mit der Jsotherme 7’ = O zusammenfillt. 

Abgesehen davon, daB es von vornherein bedenklich erscheint, die 
Zustandsgleichungen von Wohl und van der Waals zum Zwecke einer 
physikalischen Begriindung bis zu [so tiefen Temperaturen und Drucken 
zu extrapolieren und aus einem lediglich als unwahrscheinlich er- 
kannten Verlauf auf die Notwendigkeit einer bestimmten Annahme 
zu schlieBen, ist gegen die Beweisfiihrung des Herrn Jazyna noch 
folgendes einzuwenden: 

1. Aus der Tatsache, da c, negativ wird, folgt nicht, daB auch ¢, 
negativ sein mu8. Nach dem zweiten Hauptsatz ist naémlich 


om r(2) Gi) 


Wendet man diese Beziehung z. B. auf die van der Waalssche 
Gleichung in der reduzierten Form 


(6+ 5)@o— = 8: (1) 


an, so erhalt man zunichst allgemein 
t 


i ite ee ee Fh, 2 
Cy Cy R 1 6) ome 1)? ) ( ) 
eed aye 
Fir p = 0 (und fiir endliche Werte von v) ist nach Gleichung (1) 
3 3n0—1 
ool eas 3 
; 8 vb? (8) 


1) Letzteres trifft allerdings nicht immer zu, so Z. B. nicht bei Wasser 
zwischen 0° und + 4°C, bei welchem mit wachsendem Volumen @d. h. abnehmender 
Temperatur) die Entropie abnimmt; doch besteht zunachst kein Grund, auch im 
vorliegenden Falle ein solches abnormales Verhalten vorauszusetzen. 

2) Vel. z. B. W. Schiile, Technische Thermodynamik 2, 34, 1920, 3. Aufl. 
Berlin, Springer. 
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Durch Einsetzen von (3) in (2) ergibt sich beim Druck p = 0: 


(4) 


D 
Cp — Gy = Se aa aT 
po =— —— 


3 


Fir v>?/, (oder o> 25), d. h. gerade in demjenigen Teil der Null- 
druckisobare, in welchem die Temperatur mit wachsendem Volumen ab- 
nimmt, ist hiernach die Differenz c, —c¢, stets negativ, und zwar dem 


Absolutwert nach gréBer als R. Fir v = 1 errechnet sich z. B fir 
ein Mol (R ~ = 2) 

Cp — Cy = — 6, 
fiir p — 2 entsprechend 

Cp — > —— = 8 


Hiernach ist es je nach dem Absolutwert von ¢,, der ja durch die Zustands- 
gleichung allein nicht bestimmt ist, durchaus méglich, da8 wenigstens auf 
einem Teil des fraglichen Astes der Nulldruckisobare ¢, positiv ist, obwohl 
hier ¢, <0. Nach Gleichung (4) kénnte sogar c, im ganzen Bereiche 
des abfallenden Astes jeden beliebigen positiven Wert zwischen 0 und 
+ & annehmen, wenn man den absoluten Wert von c, klein genug wahlt. 


2. Die Behauptung, da ein Negativwerden von c, und ¢, auf dem 
fraglichen Stiick der Nulldruckisobare unwahrscheinlich ist, laBt sich 
deshalb nicht aufrecht erhalten, weil, wie aus dem nachfolgenden hervor- 
geht, die Zustainde auf dem abfallenden Ast titberhaupt nicht physi- 
kalisch realisierbar sind. Unterhalb des kritischen Druckes besteht 
namlich jede Isobare aus drei Stiicken; eines mit kleinen Volumina fiir 
den fliissigen bzw. festen Zustand, eines mit sehr grofen Volumina fiir 
den gasférmigen Zustand und ein mittleres Stiick, auf dem ein stabiles 
Gleichgewicht unméglich ist und bei dem daher der Kérper praktisch 
fast immer in zwei Phasen zerfillt (fliissige bzw. feste und dampfférmige 
Phase). Wahrend an den duSersten Teilen des mittleren Kurvenstiickes 
noch ein labiles Gleichgewicht sich erhalten und auch praktisch beob- 
achtet werden kann, ist der zwischenliegende Teil physikalisch tiberhaupt 
nicht realisierbar, da in diesem Gebiet (5°) > 0, dh. eine Druck- 

t 
erhohung eine VolumenvergréSerung zur Folge haben miiBte. Auch der 
abfallende Ast der Nulldruckisobare p = 0 gehért diesem physikalisch 
nicht realisierbaren Zustandsgebiet an. Aus Gleichung (1) folgt zunachst 
(oe Stic 3.8t 
ah pip. Spee lye 
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Setzt man fiir p = 0 die Temperatur t nach Gleichung (3) ein, so er- 
gibt sich 
Op\ 3 Bv—2 
ae wv 3Bn—1- 


; LAr 
Der Wert von (5) ist hiernach positiv fiir alle endlichen Werte von v 
t 


zwischen v = */, und p = oo), also gerade auf dem von Herrn Jazyna 
benutzten abfallenden Ast, womit die obige Behauptung bewiesen ist. 
Da8B eimem solchen physikalisch nicht existenzfahigen Zustand 
physikalisch unmégliche Eigenschaften, wie z. B. abnorme Werte 
der spezifischen Wirme entsprechen, ist an sich durchaus nicht unwahr- 
scheinlich. Bedenklich aber ist es, aus einem solchen nicht realisierbaren 
Zustand Folgerungen zu ziehen, die als ein allgemein giiltiges Kriterium 
fiir die Zustandsgleichungen betrachtet werden sollen. 

Wurde somit nachgewiesen, daf die von Herrn Jazyna gegebene 
physikalische Begriindung des reziproken Theorems als nicht stichhaltig 
anzusehen ist, so sei auch noch auf eine iiberraschende und wenig glaub- 
hafte Folgerung hingewiesen, die sich aus der Anwendung dieses Theorems 
ergibt. 


Ov 
inneren Druck?) auffassen, der durch die Molekularkrafte (Anziehungs- 
und AbstoBungskriafte, Dissoziationsbestreben usw.) verursacht wird und 
zur Wirkung des auBeren Druckes hinzutritt. Macht man die in erster 
Annaherung zulassige Annahme, da8 der innere Druck einen im allgemeinen 
endlichen, aber von der Temperatur unabhingigen Wert hat, so wird 
0 é a eT 88 
OT \Ov/7 


Den Ausdruck Ga kann man bekanntlich als den sogenannten 
T 


— dvoT 


und da dies auch gleich (5) ist, so folgt weiter, daB in diesem Falle «, 
T 


yom Volumen unabhingig ist. Nach dem reziproken Theorem miifte 


1) AuBerdem noch fiir alle Werte von pv, die kleiner sind als p — 1/3, d. h. 
kleiner als das Kovolumen. Einem stabilen Zustand entsprechen lediglich die 
Werte v = 1/3 (fest) und pv = ~ (dampfférmig). Labil ist der Zustand zwischen 
p = Y, und pv = 2/, (Oberhitzung im festen Zustand). 

2) Vgl. z. B. A. Eucken, Grundrif der physikalischen Chemie, S, 125. 
2, Aufl., Leipzig 1924. Diese Auffassung ist zwar nicht in allen Fallen streng 
richtig, doch behalten die nachfolgenden Betrachtungen auch dann noch ihre 


Giiltigkeit, wenn man fir (2). eine exaktere Bezeichnung einfiihrt. 
v 
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dann aber auch (5) = 0 sein, was mit der urspriinglichen Annahme 
r 


Ov 
im Widerspruch steht. So folgt z. B. aus dem reziproken Theorem fiir 
die van der Waalssche Zustandsgleichung, bei welcher der innere 


Druck den Wert 
ee Sa 
ae) v 


hat, daB dieser innere Druck eben nicht gleich a/v’, sondern gleich Null 
sein miisse. Dieser Widerspruch laéft sich nur auf zweierlei Weise er- 
klaren, indem man entweder 1. in Ubereinstimmung mit dem reziproken 
Theorem die Annahme eines temperaturunabhingigen inneren Druckes 
als mit dem zweiten Hauptsatz unvereinbar erklart, oder 2. das reziproke 
Theorem selbst als eine vorerst unbewiesene Vermutung ablehnt. Da es 
wenig glaubhaft erscheint, daB temperaturunabhingige Molekularkrafte 
unméglich sind, so diirfte der letztere Standpunkt am meisten gerecht- 
fertigt sein, solange wenigstens Herr Jazyna keine befriedigende Be- 
griindung seines Theorems erbracht hat. 
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Uber die effektive Wellenlinge von Farbglasern 
bei der optischen Pyrometrie. 


Von F. Henning in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Eingegangen am 26. November 1924.) 


Auf Grund theoretischer Betrachtungen wird die effektive Wellenlinge eines Farb- 

glases als Funktion der Farbtemperatur des durch das Farbglas gesehenen Strahlers 

dargestellt und mit der effektiven Wellenlinge in Beziehung gebracht, die bei der 

Helligkeitsvergleichung zweier Strahler verschiedener Farbtemperatur anzunehmen 

ist. Die so gewonnenen Ausdriicke werden durch die von Forsythe und Hoff- 

mann berechneten Werte fiir die effektive Wellenlange des Schottschen Rotglases 
F 4512 bestitigt. 


§ 1. Einleitung. Das optische Pyrometer nach Holborn und 
Kurlbaum ist fiir gewéhnlich mit eimem roten Farbglas ausgeriistet. 
Ohne ein solches Farbglas, durch das man den Wellenlaéngenbereich bei 
der Beobachtung begrenzt, gelingt die Messung nicht, da in fast allen 
Fallen der betrachtete Strahler eine andere Farbe besitzt als der Glih- 
faden der Pyrometerlampe. Ferner kann man das Helligkeitsverhiltnis, 
auf dessen Bestimmung die optische Temperaturmessung von Strahlern 
groBer Intensitaét beruht, nur dann berechnen, wenn eine bestimmte 
Wellenlinge angenommen wird. 


§ 2. Die effektive Wellenlinge in Abhangigkeit von dem 
Strahler. Diese sogenannte effektive Wellenlinge hingt auSer von der 
spektralen Durchlissigkeit des Rotglases und von der Farbenempfindlich- 
keit des Auges wesentlich von der Energieverteilung des Strahlers im 
sichtbaren Gebiet ab. Definiert man die Farbtemperatur F’ eines Strah- 
lers als diejenige Temperatur, bei der ein schwarzer Kérper im sicht- 
baren Gebiet die gleiche Energieverteilung besitzt wie jener Strahler, so 
muB also die effektive Wellenlinge 4, eines gegebenen Rotglases eine 
Funktion w(F) der Farbtemperatur des Strahlers sein, so daB 

Ae = VF) (1) 


mi setzen ist. 
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Fiir einen Strahler, der eine scharf definierte Farbtemperatur he- 
sitzt, gilt zwischen der Farbtemperatur F’ und der absoluten schwarzen 
Temperatur S, bei der Wellenlinge 4 die Beziehung =) 


& = : +a.4, (2) 
wenn « eine Konstante bezeichnet. 

Die Farbtemperatur andert sich mit der absoluten Temperatur des 
Strahlers, sie kann aber auch dadurch verandert werden, da8 man die 
Strahlung durch ein Filter treten laéBt. Die haufig zur Lichtschwachung 
verwendeten Rauchgliser wirken als solche die Farbtemperatur ver- 
andernden Filter. Durch die Lichtschwichung wird die schwarze Tem- 
peratur S des Strahlers herabgesetzt. Besitzt sie vor der Schwachung 
(ungeschwiicht) den Wert S,, und nach der Schwichung (geschwiacht) den 
Wert S,, so laBt sich vielfach mit geniigender Genauigkeit imnerhalb 
eines engen Spektralbereichs, wie er etwa durch das Schottsche Rotglas 
Nr. 4512 hindurchgelassen wird, die Lichtschwachung bei der Wellen- 


lange A durch 


1 ih 
q =a tases (3) 
<0 


Pu 


darstellen, wenn A und 6B Konstanten bedeuten. Fiihrt man in Gleichung (3) 
die schwarze Temperatur der ungeschwiichten Strahlung nach Gleichung (2) 
ein, und unterscheidet man die Farbtemperaturen des ungeschwiichten und 
des geschwichten Lichtes ebenfalls durch die Indizes w und g, so er- 
halt man 

i 1 1 


a 2 — A—G.h. 
F, Ft mk aA (4) 


Der Vergleich von Gleichung (3) mit der bekannten Hauptgleichung der 
Pyrometrie 
Ciek 1 1 1 A 

1 o=7|--=] d — == 5 

n 8 epneag oder : In ® (5) 
lehrt, da8 A stets Null ist, wenn der Schwiichungsfaktor ® nicht von 
der Wellenliinge abhingt. Das trifft zu, wenn die Lichtschwiichung durch 
einen rotierenden Sektor bewirkt wird, oder dadurch, da8 man von dem 
Strahler ein Bild auf einem Magnesiaschirm entwirft. In diesen Fallen 
ist gema8 Gleichung (4) die Farbtemperatur F, des geschwichten Lichtes 
nicht von der Farbtemperatur F', des ungeschwichten Lichtes verschieden. 


1) Vel. z. B. F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 29, 160, 1924. 
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§ 3. Effektive Wellenlange beim Vergleich zweierStrahler 
verschiedener Farbtemperatur. Mittels des optischen Pyrometers 
vergleicht man die Helligkeit jeden Strahlers indirekt (iiber die geeichte 
Pyrometerlampe) mit der Helligkeit eines schwarzen Kérpers bestimmter 
Temperatur. Der schwarze Kérper und der Strahler haben im allgemeinen 
verschiedene Farbtemperaturen, und beide Farbtemperaturen sind von der- 
jenigen der Pyrometerlampe verschieden. In jedem der drei Falle muB 
nach Gleichung (1) die effektive Wellenlinge einen anderen Wert haben. 
Es ist nun die Frage, welche Wellenlinge anzunehmen ist, wenn auf 
Grund von Gleichung (5) eine Helligkeitsvergleichung zweier Strahler 
verschiedener Farbtemperatur ausgefiihrt werden soll. Die Messung ist 
nur méglich, wenn die effektiven Wellenlingen beider Strahler wenig 
verschieden sind und die Farbunterschiede vom Auge nicht unmittelbar 
wahrgenommen werden kénnen. Da bei der Pyrometrie stets auf gleiche 
Helligkeit beider Strahler eingestellt wird, so ist kein Grund, eine der 
beiden effektiven Wellenlingen zu bevorzugen. Man wird somit darauf 
getfiihrt, bei der Helligkeitsvergleichung das Mittel der effektiven Wellen- 
langen oder im Riicksicht auf Gleichung (5) das Mittel aus den reziproken 
Werten der beiden effektiven Wellenlingen anzunehmen. Die folgenden 
Betrachtungen fiihren zu besonders einfachen Verhiltnissen, wenn mit dem 
Mittel aus den reziproken effektiven Wellenlingen gerechnet wird. 


Es mégen die Helligkeiten H, und H, zweier selektiver Strahler 1 
und 2, deren Farbtemperaturen die Werte F’, und F’, besitzen, miteinander 
verglichen werden. Gelten fiir die effektiven Wellenlangen 4, und A, 


: ; P 1 
des Farbglases in den beiden Fallen die Beziehungen aeae f(F,) und 
1 
2 = f(F,), so soll bei der Helligkeitsvergleichung beider Strahler die 
a 


fiir Gleichung (5) maBgebende Wellenlainge 4,, durch 


1 
Ags 


=5G += +1] (6) 


gegeben sein. Das Helligkeitsverhiltnis H,:H, = ®,, sei mit Hilfe 
einer nicht selektiven Lichtschwachung gemessen. Gleichung (5) lautet, 
wenn die zur Wellenlinge A,, gehérigen schwarzen Temperaturen der 
beiden Strahler mit S, und S, bezeichnet werden, 


Cal 1 
eet 7 
Meas oe 3) (2) 
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Sie geht nach Gleichung (2) bei sinngemaSer Einfihrung der Konstanten «, 


und #, in 


Cova. 1 / cf 
In@®,, ee spothiiibe zt) a C(O, — Og) (6a) 


‘iber. — Fiir das Helligkeitsverhiltnis H,: H, = ®,, zweier selektiver 
Strahler 3 und 1 mit den Farbtemperaturen F, und F, gilt entsprechend 


1 
—=s@) +r 6) 
31 ; 
und , 
aoe fe : 
we be mee 7. 8 


endlich gilt fiir das Heltligkeitsverhiltnis der beiden Strahler 3 und 2 
bei den zugehérigen Farbtemperaturen F’, und F’, 


+ = Sh) +f (9) 
32 
ad 
#8 Bes whey ey ta 1 1 , ) (9a) 
ek eae sae C (Og — Os). 


Setzt man nun gemi8 dem Substitutionsprinzip der optischen Pyrometrie 


Datos a , so erhalt man aus den Gleichungen (6a), (8a) und (9a) 
1 


eRe Ah ao 
As, F, F; Aor F, F, Aso F, P, 

Das Substitutionsprinzip wendet man jedesmal an, wenn man die 
schwarze Temperatur eines Strahlers messen will. Hierbei wird die 
Flachenhelligkeit H, der Gliihlampe des Pyrometers sowohl mit der 
Flachenhelligkeit H, eines schwarzen Korpers (H, und H, unterscheiden 
sich wegen des Lichtverlustes im Pyrometer) als auch mit der (etwa 
durch einen rotierenden Sektor geschwichten) Flachenhelligkeit H, eines 
beliebigen Strahlers verglichen. Man nimmt an, daS durch einfache 
Division der beiden Helligkeitsverhaltnisse das Helligkeitsverhiiltnis 
zwischen dem Strahler 3 und dem schwarzen Kérper gefunden wird. 
Wollte man das Substitutionsprinzip aufgeben, so wiirde die Bestimmung 
der schwarzen Temperatur erschwert, ohne da8 fiir die Berechnung der 
effektiven Wellenlange ein Vorteil gewonnen wiirde. | 

Handelte es sich um Beobachtungen mit einem Spektralpyrometer, 
so ware Az, = 4,, = dy, und Gleichung (10) also von selbst erfillt. 
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Neben Gleichung (10) kann man zugleich den Bedingungsgleichungen (6), 
(8) und (9) geniigen, wenn man unter Einfiihrung einer Konstanten y 


; 1 Dee ors 
R= eS 
LOS at wae eo) 
und gemaé$ Gleichung (6) 
Deane et Sapa (12) 
16 de ae B) 


setzt. 

Wird das Helligkeitsverhaltnis @ mit Hilfe einer selektiven Licht- 
schwachung gemessen, so gilt das Substitutionsprinzip nur dann, wenn 
die Veriinderung der Durchlissigkeit mit der Wellenlange gebiihrend in 
Rechnung gesetzt wird. Da man die Messung des Helligkeitsverhialt- 
nisses H,: H, so vornimmt, daf unter Verwendung der Lichtschwachungen 
@, und @, beide Helligkeiten auf den gleichen Wert h gebracht 
werden, so ist allgemein h — @,H, = ®,H, oder H,: H, = ©,:9®, 
zu setzen. Bei Rauchglasschwaéchungen gilt nach Gleichung (3) und (5) 


*in® == — A— BA, und man erhialt 


H. A,—A 
In ®,, arty A, —- Slaseue ae By ae B,| 


oder in Anlehnung an Gleichung (6a) 


1 Lp 1 
Bs — B, = z|(4 Zr r) ae (4, a7 al > Oy — Og. 
Zwei weitere Gleichungen sind entsprechend Gleichung (8a) und (9a) 


auizustellen. Die resultierenden Beziehungen fiir die effektive Wellen- 
lange unterscheiden sich von den Gleichungen (11) und (12) nur dadurch, 


1 1 
dab R + A an die Stelle von RF tritt. Zusammenfassend lai Bt sich sagen, 


daB in die Gleichungen (11) und (12) diejenigen Farbtemperaturen ein- 
zusetzen sind, welche die zu vergleichenden Strahlungen vor dem Durch- 
gang durch das Farbglas besitzen. 

$4. Prifung der abgeleiteten Beziehungen. Die effektive 
Wellenlange eines Schottschen Rotglases F 4512 ist unter der Annahme, 
daf der Strahler ein schwarzer Kérper ist, sowohl von Forsythe’) als 
auch von Hofimann®*) berechnet worden. Bezeichnet man mit (A) 
die Farbempfindlichkeit des Auges, mit R(A) die Durchlissigkeit des 


1) W. E. Forsythe, Journ. Optic. Soc. Amer. 4, 305, 1920. 
2) F. Hoffmann, ZS. f. Phys. 17, 1, 1923. 
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Rotglases und mit H(A 7’) die Intensitét der Strahlung des schwarzen 
Korpers von der Temperatur 7, so ist die durch das Rotglas beobachtete 
Flichenhelligkeit eines schwarzen Kérpers der Temperatur 7’ durch 


H(T) =[p@).R@) EQAT)da 
gegeben und gem’ Gleichung (5) ist mit der Beziehung 


Hr, _, J9@-B@-HOTM) 4a _ é 
Hr, fo@)-R@).E@T,)d, Ann, Ts 


1 
— 13 
In ae (13) 
die effektive Wellenlange Ay, 7, fiir das Helligkeitsverhaltnis zweier 
schwarzer Kirper der Temperaturen 7’, und 7, definiert. Wie bereits 
von Foote!) nachgewiesen, geht Gleichung (13) in die Gleichung 


1 


fp 9a. RQ). Beas 
Rin fe@. RQ). E(AT)da 


(14) 


uber, wenn) 7 sa 01) Rad EE eet aha, ae a praktisch T, = 4,= Tf 
gesetzt wird. 

Fiir den Fall, da’ die Strahlung des schwarzen Kérpers durch ein 
Rauchglas der spektralen Durchlassigkeit @(A4) tritt, bevor es auf das 
Rotglas trifft, erhalt man die Helligkeit 


H = J p@) RQ) oA) E(A, 2) da. 


Berechnet man bei Annahme derselben Temperatur 7’ des schwarzen 
Kérpers die Helligkeiten H’ und H (d. h. mit und ohne Rauchglas), so 


r 


; 2 fae 
findet man aus dem Verhiltnis ae ®, die Durchlissigkeit ®! des 


Rauchglases unter den gegebenen Bedingungen. 

Forsythe sowohl wie Hoffmann haben nach rechnerischer Ermitt- 
lung der Gré8en H(T,) und H(7',) mittels der Gleichung (13) die Wellen- 
lange 47,7, fir die von ihnen benutzten Rotgliser unter der Voraus- 
setzung ermittelt, daf der Strahler ein schwarzer Kérper ist. 

Tabelle 1 enthalt die von Forsythe berechneten Zahlen, die nur 
aus einer graphischen Darstellung seiner Beobachtungen entnommen 
werden konnten. Sie lassen sich in befriedigender Weise durch die Be- 
ziehung 


1 


Ar, T; 


sao l42 = 087 é b ibaa 
smal r,) ae 


1) P. D. Foote, Bull. Bur. of Stand. 12, 483—501, 1916. 
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Tabelle 1. 
Effektive Wellenlange eines Rotglases bei Beobachtung des 
Helligkeitsverhaltnisses zweier schwarzer Kérper der Tempe- 
raturen 7, und 7, mittels einer nicht selektiven Schwachung nach 


Forsythe. 
Mem ss ee 
| 44. 104 
Ty To \| (2 ob Mu ) 108 | Forsythe — 
1 2 I Forsythe Formel 15 Formel 
13009 13009 154 0,6673 0,6674 —1 
1400 | 148 0,6671 | 0,6671 am) 
1800 || 132 0.6664 | 0,6664 se 0) 
2200 122 0,6658 0,6660 —2 
2600 115 0,6655 0,6656 —1 
3000 | 110 0,6653 0,6654 —1 
3400 | 106 0,6651 0,6652 —1 
3600 | 105 0,6651 0,6652 —1 
1800 1400 127 0,6661 0,6661 220) 
1800 111 0,6653 0,6654 ea | 
2200 101 0,6649 0,6650 ai 
2600 94 0,6646 0,6647 ay 
3000 89 | 0,6643 0,6644 —1 
3400 i 85 0,6642 0,6643 —1 
3600 . 83 0,6642 0,6642 aie (0) 
2400 1400 | 113 0,6654 0,6655 =i) 
1800 97 0,6647 0,6648 —1 
2200 87 0,6643 0,6643 a0) 
2600 80 0,6640 0,6640 Se 0) 
3000 75 0,6638 0,6638 0) 
3400 71 0,6637 0,6636 ae 
3600 69 0,6637 0,6635 +2 
3600 1400 99 0,6648 0,6649 —1 
2200 73 0,6638 0,6637 +1 
2600 66 0,6635 0,6634 +1 
3000 61 0,6633 0,6632 sinene 
3400 57 0,6632 0,6630 +2 
3600 56 0,6631 0,6629 +2 


darstellen. Die hieraus folgenden effektiven Wellenliingen sind bei der 
Auswertung von Beobachtungen dann zu benutzen, wenn die Helligkeits- 
vergleichung durch eine nicht selektive Lichtschwaichung bewirkt wird. 

Die von Hoffmann berechneten effektiven Wellenlingen sind in 
Tabelle 2 dargestellt. Seine Ausfiihrungen beziehen sich sowohl auf die 
effektive Wellenlinge eines Rotglases F 4512, als auch auf die effektive 
Wellenliinge der Kombination dieses Rotglases mit einem Rauchglas A 
und einem Rauchglas B. Das Rauchglas B hat sich fiir pyrometrische 
Zwecke als bei weitem vorteilhafter als Rauchglas A erwiesen, da es 
weniger selektiv ist als dieses. Rauchglas B ist darum bei den folgenden 
Betrachtungen allein herangezogen. Fiir das Helligkeitsverhaltnis der 
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Tabelle 2. 
Effektive Wellenlange eines Rotglases und eines mit einem 
Rauchglas kombinierten Rotglases bei Beobachtung des Hellig 
keitsverhaltnisses zweier schwarzer Kérper der Temperaturen f 
und f, mittels einer nicht selektiven Schwachung nach Hoffmann. 


ed 


| Rotglas 4512 ;Rotglas 4512 + Rauchglas B 
=11000 ||(2. 4 1 | 44. 104 ' Ai .104 
fa lee Ca 2 7) e é Bete en ee eee Hoffmann— 
ts | Hoffmann | Formel16|| Formel 16 || Hoffmann | Formel 18}! Formel 18 
800° 166 0,6530 | 0,6530 +0 0,6544 | 0,6542 +2 
1100 146 0,6517 | 0,6517 | +0 | 0,6530 | 0,6530 0 
1400 133 0,6509 | 0,6510 —1 0,6522 | 0,6522 47 0 
1700 124 0,6504 | 0,6504 | +0 0,6516 | 0,6517 —1 
2000 aa be | 0,6500 | 0,6500 sg 0,6512 | 0,6513 —l1 
3000 103 0,6493 | 0,6493 || +0 | 0,6504 | 0.6505 |} —1 
4000 96 || 0,6489 | 0,6488 se 0,6500 | 0,6501 |} —1 


nur durch das Rotglas hindurchgetretenen Strahlung zweier schwarzer 
Korper bei den Temperaturen 7’, und J, ist die effektive Wellenlinge 
gemi8 Gleichung (12) durch die Beziehung 


1 tas 
-— 1,5846 — 18,9 (a es ae (16) 
Ar, 7, Py : T, 


darzustellen. Handelt es sich darum, die Helligkeit der schwarzen 
Kérper zu vergleichen, nachdem das Licht sowohl das Rotglas als auch 
das Rauchglas B durchsetzt hat, so ist in Gleichung (12) die Farb- 
temperatur der durch das Rauchglas geschwiichten Strahlung in Ansatz 
zu bringen. Diese ist aber nach Gleichung (4) um die Konstante A hoher 
als die Farbtemperatur 7’ der ungeschwiachten Strahlung, so da8 nunmehr 


i Peat 
poztrP4tetal (17) 
zu setzen ist. Fiir die Konstante A [Gleichung (3)] erhilt man aus den 
Hoffmannschen Beobachtungen iiber die spektrale Durchlissigkeit des 
Rauchglases im Gebiete des roten Lichtes den Wert A — 1030. 10-7. 

Diese Zahl steht, wie die Tabelle 2 zeigt, in gutem Einklang mit 
den Berechnungen der effektiven Wellenlange, wenn man in Gleichung 
(17) die aus Gleichung (16) folgenden Werte 


1 

Tiler: 1,5546 und » = — 13,9 
0 

einsetzt, so daB also 


1 ona 
CE i eee (2 ‘1030/1027 ee z) 
ee ) : + T, ae T, (18) 
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ist. Der in der letzten Spalte von Tabelle 2 schwach angedeutete Gang 
der Differenzwerte 44’ kann darin begriindet sein, da8 fiir das Licht, 
welches das Rauchglas durchsetzt hat, nur mit gewisser Naherung eine 
Farbtemperatur angegeben werden kann. 


Tabelle 3. 
Effektive Wellenlange eines Rotglases bei Beobachtung des Hellig- 
keitsverhailtnisses zweier schwarzer Kérper der Temperaturen ¢, und 


wy dl 1 
ty (wobei eo Ppt 1018 . 10-7) mittels eines Rauchglases (B) nach 
2 1 


Hoffmann. 
1 2 3 es iG 7 8 
1 1 
ela er te Th 44.104 
t ee 3 = Se ey: @ a In® | Forme! 19 | Hoffmann— 8@) [= aD @a] ONE: 
Formel 
Hoffmann 
- 8000 207 | 0,1085 0,6556 0,6554 | aa 2 0,1086 — 1 
1000 166 0,1075 0,6527 0,6530 — 3 0,1075 se 
1400 140 0,1069 0,6511 | 0,6514 — 3 0,1070 — 1 
1700 122 0,1065 0,6500 0,6504 —4 0,1066 — 1 
2000 108 0,1063 0,6493 | 0,6496 — 3 0,1063 a= 40) 
— 3000 82 0,1056 0,6478 | 0,6480 — 2 0,1057 — 1 
4000 67 0,1054 0,6470 0,6472 — 2 0,1055 — 1 


In Tabelle 3 sind die effektiven Wellenlingen fiir den Fall zu- 
sammengestellt, da8 die Helligkeit der durch das Rotglas tretenden 
Strahlung eines schwarzen Korpers der Temperatur 7', durch Vermittlung 
des Rauchglases B mit der Helligkeit der ebenfalls durch das Rotglas 
tretenden Strahlung eines schwarzen Kérpers der tieferen Temperatur 7’, 
verglichen wird. Nach Hoffmann besitzt fiir die in Spalte 1 an- 
gegebenen Temperaturen die Durchlissigkeit des Rauchglases (fiir das 
mit dem Rotglas gefilterte Licht) die in Spalte 3 eingetragenen Werte. 
Da die Hoffmannschen Berechnungen in diesem Bereich unabhingig 


1 1 
von der Temperatur T, = T, 


méglich, wie in Spalte 4 geschehen, die fiir diesen Fall giiltigen Werte 
der effektiven Wellenlange nach Gleichung (5) zu berechnen und sie den 


aus der Formel 


t=7tr[Atetel 


= 1018.10-’ ergaben, so ist es leicht 


rte] 


— 1,5546 — 13,9 [ 1030. 10-7 
T, 2 
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folgenden Werten (Spalte 5) gegeniiberzustellen. Diese Formel ist wieder 
im AnschluB an Gleichung (12) gebildet, indem 


1 1 1 
Fr, +A und adie o 
gesetzt wurde. In der Tat handelt es sich ja darum, die durch das 
Rauchglas geschwiachte und in seiner Farbtemperatur verainderte Strahlung — 
des schwarzen Kérpers der Temperatur 7, mit der ungeschwiachten 
Strahlung des schwarzen Kérpers von der Temperatur 7’, zu vergleichen. 
Durch die Tabellen 1, 2 und 3 ist der Beweis erbracht, da8 die in 
§ 3 aufgestellten Formeln fiir die effektive Wellenlinge der zahlenmafigen 
Priifung standhalten. Die geringen in Spalte 6 der Tabelle 3 enthaltenen 
Abweichungen sind von untergeordneter Bedeutung, da sie innerhalb der 
Grenzen liegen, welche bei Ermittlung der Wellenlinge fiir die Zwecke 
der optischen Temperaturmessung zugelassen werden diirfen. Bemerkens- 
wert ist die Ubereinstimmung der in Spalte 7 und 3 der Tabelle 3 ent- 
haltenen Werte fiir die Durchlissigkeit des Rauchglases. Die Zahlen © 
gelten fiir den durch das Rotglas hindurchgelassenen Spektralbereich, 
wahrend die Zahlen g(A) nach den Beobachtungen bei spektral zerlegtem 
Licht fiir die in Spalte 4 angegebene Wellenlinge interpoliert wurden. 
Umgekehrt kann man somit schlieBen, da8 die Messung der Durchlassig- 
keit des Rauchglases eine Bestimmung der Wellenlinge des Rotglases 
erméglicht. 


§ 5. Folgerungen fiir die optische Pyrometrie. Bei der 
optischen Pyrometrie dient der schwarze Kérper stets als Vergleichs- 
strahler. Wird er mit b und der Strahler, dessen Temperatur gemessen 
werden soll, mit a bezeichnet, so gilt bei Einftihrung der Licht- 
schwichung ® nach Gleichung (5) und (12), da Fy, = S,=T wm 
setzen ist, 


Shae 
Saree c (20) 


und 


Hierbei ist F, die Farbtemperatur, die das vom Strahler a ausgehende 
Licht vor dem Farbglase besitzt. Durch die Linsen des Instruments 
und durch die Glashiille der Pyrometerlampe wird die Farbtemperatur 
des Lichtes nicht geindert. 

Es sind drei Falle zu unterscheiden: 
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1. Die verwendete Lichtschwiachung ist nicht selektiv, sie wird etwa 
durch einen rotierenden Sektor bewirkt und es sei © — @,. Dann ist 
‘) 


nach Gleichung (2) — — 
ichung (2) F, S. 


—o.d, oder mittels Gleichung (20) 


— 
! 
| 
a 
aa 
Ves 
B 
i 
ae 


Ea Hi 
so dafi 
Bee} 2 In ®, 
tile tel ¢ —«)]. 
2. Die verwendete Lichtschwachung ist selektiv, sie werde etwa 
durch em Rauchglas bewirkt und es sei © —@,. Dann gilt nach 
Gleichung (20) in Verbindung mit Gleichung (3) 
1 1 he 
T ais a Se A+ Bie, 
ferner nach (4) 
1 1 
2 eee age 
F, S, + he 
oder, wenn man eliminiert, 
Va 
1 1 
ees (onl B) A-- 
Fiir die effektive Wellenlange erhalt man in diesem Falle 
1 1 2 
=item +o]: (22) 
é Ay 4, 


3. Die Lichtschwichung setzt sich aus einem selektiven und einem 
nicht selektiven Teil zusammen, derart, dab © — ®,.@, ist. Dann 
gilt fiir die effektive Wellenlinge die Beziehung 

a= qtr[F—u+e-2"7))- 

Fiir freistrahlendes Platin ist « — 1000. 10-—’, fiir Wolfram in einer 
Glasglocke « — 710.107"). Fiir das Hoffmannsche Rauchglas B 
findet man die Konstante 8 im Spektralgebiet von 0,64 bis 0,66 zu 
B = —16.10-*. Die Gleichungen (21), (22), (23) sind in bezug aut 
die effektive Wellenlinge 4, quadratisch; doch geniigt es, in die mit y 
multiplizierten Klammern einen Néherungsfaktor fiir 2, emzusetzen (beim 
Schottschen Rotglas F 4512 z.B. A, = 0,65). Da im allgemeinen 


1) F. Henning und W. Heuse, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 21 
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T < 1800° gewahlt wird, so ist 2/7’ in allen praktisch vorkommenden 

In ® 
Fallen erheblich gré8er als A, (« + B— ; ‘) : 
Hieraus folgt, daB die Veranderlichkeit der effektiven Wellenlinge 


bei einer gegebenen Pyrometereinrichtung iiberwiegend von der Tem- 


peratur 7’ abhiingt, die man ohne Riicksicht auf die Lichtschwachung 
aus der Eichungskurve und der Stromstarke der Pyrometerlampe ableitet. 
§ 6. Ergebnis. Die effektive Wellenlinge 4, ees Farbglases 
erhalt man fiir den Fall, da8 ein Strahler der Farbtemperatur F’ betrachtet 
wird, aus der Beziehung 
1 1 2y 


Teetethy sia ae 
Betrachtet man durch ein Farbglas zwei Strahler a@ und b, mit den 
schwarzen Temperaturen S, und S, und den Farbtemperaturen F, und 
F,, so findet man das Helligkeitsverhaltnis H,: H, der beiden Strahler 
im Bereich der Giiltigkeit des Wienschen Strahlungsgesetzes aus der 


Beziehung 
AG C27 1 
Hy Aap (5, iv 5)" 


wenn die effektive Wellenlange 4,, aus der Gleichung 
1 1 1 1% 

Lee. rant 

berechnet wird. 


Bei der optischen Pyrometrie dient als Vergleichsstrahler b (durch 
Vermittlung der geeichten Pyrometerlampe) ein schwarzer Kérper, fiir 
den Farbtemperatur, schwarze Temperatur und wahre Temperatur gleiche 
Werte besitzen, so daf F, = 8S, = T ist. Die effektive Wellenlinge 
hangt dann nach den Gleichungen (21), (22), (23) weniger von der 
Farbtemperatur F, des Strahlers ab, dessen Temperatur gemessen werden 


soll, als von der Temperatur 7’, die sich unmittelbar aus der Einstellung 
der Pyrometerlampe ergibt. 
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Zur Theorie der Quantenstrahlung’). 
Von P. Jordan in Gottingen. 


(Eingegangen am 30. November 1924.) 


Ks wird zu zeigen versucht, da8 die Annahme von Riickstéfen Be strahlender 
c 


Atome zur Ableitung des thermischen Gleichgewichts nicht nétig ist. Verschiedene 
andere Probleme der Strahlungstheorie werden erortert. 


In einer beriihmten Arbeit hat Einstein?) 1917 den Beweis zu 
fiihren gesucht, da§ ein Gleichgewicht zwischen Hohlraumstrahlung und 
Bolhrschen Atomen nur dann méglich sei, wenn die von letzteren ab- 


hy 


gegebenen Strahlungsquanten hy einseitig gerichtet seien und Impulse — 
c 
besifen. 

Diese Feststellung mu8 als die eigentliche theoretische Begriindung 
fiir die Annahme der Lichtquantenhypothese*) angesehen werden. Es ist 
allerdings bekanntlich die Notwendigkeit dieser Annahme von Einstein 
auch durch Betrachtungen iiber die Energieschwankungen der Hohlraum- 
strahlung nachzuweisen gesucht*); diese Begriindung ist jedoch von 
Laue®) und Planck®) angefochten worden. 


1) Géttinger Dissertation. 

2) A. Kinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. Vgl. auch Verh. d. D. Phys. 
Ges. 18, 318, 1916. 

3) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905; 20, 199, 1906. Vel. ferner 
F. Reiche, Die Quantentheorie, Berlin 1921. — Speziellere Ausfiihrungen 
(auBer den spaiter genannten): M. Wolfke, Phys. ZS. 22, 375, 1921. R. Emden, 
Phys. ZS. 22, 513, 1921. W. Bothe, ZS. f. Phys. 47, 137, 11923; 265-595. 74, 
‘1923. Bateman, Phil. Mag. 46, 977, 1923 (daselbst weitere Literatur). L. de 
Broglie, Phil. Mag. 47, 446, 1924. N.S. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
G. E. M. Jauncey, Phys. Rev. 22, 233, 1923; 28, 580, 1924; 24, 313, 1924. 

4) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 185, 1909. Vgl. ferner H. A. Lorentz, 
Les Théories Statistiques en Thermodynamique 8, 59, Leipzig 1916. A. Hin- 
stein und L. Hopf, Ann. d. Phys. 88, 1096, 1910. A. Einstein, Ann. d. 
Phys. 47, 879, 1915. L.d. Broglie, C. R. 175, 811, 1922 (Zitiert nach 
Bateman, |. c., Anm. 3. W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 145, 1923. 

5) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 47, 853, 1915; 48, 668, 1915. 

6) M. Planck, ebenda 78, 272, 1924. Sitzungsber. d. preuf. Akad. 1923. 
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Bohr hat nach anfainglichem Widerstreben') die Notwendigkeit 


anerkannt; in einer neuen, 


hy 
von auf das Atom ausgeiibten RiickstéSen 


von ihm zusammen mit Kramers und Slater entworfenen Theorie*) 
sucht er bekanntlich durch Aufgabe des strengen Energiesatzes die 
Widerspriiche gegen die Wellentheorie des Lichts aufzuheben. 

Wir werden in dieser Arbeit nach einer kurzen Darstellung der 
Einsteinschen und der Bohrschen Theorie zu zeigen suchen, daf 


i : 
eine theoretische Notwendigkeit von Riickstéfen — fiir das thermische 


Gleichgewicht nicht besteht, sondern daS es méglich ist, eine einfache 
Verallgemeinerung der Einsteinschen Theorie durchzufiihren, welche 
iiber den RiickstoB der Strahlung im allgemeinen keine spezialisierten 
Annahmen zu machen braucht. Im Verlaufe unserer Erérterungen wird 
sich: Gelegenheit ergeben, auch auf einige andere Probleme der Strahlungs- 
theorie einzugehen. 


I. Nadelstrahltheorie und Lichtquantenhypothese. 


§ 1. Zunichst soll die von Einstein*®), Compton‘), Debye’), 
Pauli®), Einstein und Ehrenfest") entwickelte Theorie der Quanten- 
strahlung von Atomen und Elektronen in Kiirze dargestellt werden. 

Bei einem als praktisch zeitlos vorgestellten Quantensprung nehme 


das Atom oder Elektron » Quanten der Frequenzen y¥, ..., vz und der 
Energien E* — hoff auf und gebe gleichzeitig m Quanten der Fre- 
quenzen ¥,,..., Vm, und der Energien H; = hv; ab, so daB also die bei 


diesem Ubergang vom Zustand Z* zum Zustand Z aufgenommene Energie 
gleich 
n m 
—(U* = 0) =h( Sf — Dy) 
i=1 j=1 

ist. Darin sind U*, U die Energien des Atoms in den Zustanden Z*, Z. 
Soll diese Beschreibung des Vorgangs invariant gegen Lorentztrans- 
formationen und insbesondere jedes Quant in allen Lorentzschen 


1) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117—165; S. 163—165, 1923. 

*) N. Bohr, H. A. Kramers und J. C. Slater, ebenda 24, 69, 1924. 
3) Anm. 2, S. 297. 

*) H. A. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

5) P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 

6) W. Pauli jr. ZS. £. Phys. 18, 272, 1923; 22, 261, 1924. 

1) A. Einstein und P. Ehrenfest, ebenda 19, 301, 1923. 


Zur Theorie der Quantenstrahlung. PAS) 


Koordinatensystemen monochromatisch sein, so mu offenbar jedes 
einzelne Quant in Strenge gerichtet sein, und man wird ihm daher 
einen Impuls I'¥ bzw. I; vom Betrage 


Ef E, 
ITj=, Ini= > 
C 


d 
Cc 


(1) 


zuschreiben. Mit den Atomimpulsen G* vor und © nach dem ProzeB 
soll der Impuls- und Energiesatz gelten. Diese Forderungen sind 
invariant). 

Ist fiir m = 0 zugleich nm — 1 oder fiir n = O zugleich m= 1, 
so wollen wir von einfacher Absorption bzw. Emission sprechen. Den 
Fall m = n = 1 mit unverandert bleibender Ruhmasse des Atoms 
(bzw. Elektrons) bezeichnen wir als einfache Zerstreuung. 

Man kann leicht m Verallgemeinerung einer von Pauli’), fir 
die einfache Zerstreuung ausgefiihrten Betrachtung zeigen, daf ein 
»Normalkoordinatensystem* existiert, in welchem die Summe der 
transformierten Impulse, die wir hier mit einem Index 0 versehen, den 
Wert Null erhialt: 

nr m 
feet Oy 21h, — 0. (2) 
i= = 

Fiir die einfache Zerstreuung gilt nach Pauli die wichtige Tatsache, 
da8 im Normalkoordinatensystem einfallender und aus- 
gehender Strahl die gleiche Frequenz besitzen. 

Wir bemerken iibrigens noch: Eine reine Emission (m = 0) 
oder Absorption (m = 0) ist notwendig mit einer Anderung 
der Ruhmasse (nicht nur der Translationsenergie) verbunden. 
Man kann das beweisen durch eine einfache Betrachtung, die wir hier 
der Kiirze halber unterdriicken. 

Dem oben in invarianter Form beschriebenen Vorgang, den wir 


kurz durch 
n m 
6* + Sri — 64555 (3) 
i=1 j=1 
kennzeichnen kénnen, ordnen wir als inversen den durch 
m n 
64 >0— 64+SIi (3') 
j=l (eID | 


1) K. Forsterling, ZS. f. Phys. 8, 404, 1923. E. Schrodinger, Phys. 
ZS. 28, 301, 1922. W. Bothe, 1. c. 8.297. W. Pauli jr, lc. S. 298. 
2) Siehe Anm. 6, S. 298. 
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gegebenen zu. Diese Zuordnung ist invariant. Das gilt nicht von der | 
Paulischen Definition des inversen Prozesses durch Zeitumkehrung, 
also ee % 

—6—-SG—> —S-—SI7. (> 

isd i=1 

(Vgl. auch A. Einstein und P. Ehrenfest, Le. 8.298. Fir diese 
Prozesse erhalt man das thermische Gleichgewicht durch Annahme ein- 
facher Wahrscheinlichkeitsgesetze, die wir zuniichst der Kiirze halber 
unter der Voraussetzung aufstellen, daB alle zur Festlegung des Uber- 
ganges (3), insbesondere also der Zustiinde Z*,Z dienenden Zablen nur 
diskreter Werte fahig seien. Wir sparen damit Betrachtungen tber 
differentielle Wahrscheinlichkeitsgebiete. 


Unter Benutzung der bereits gebrauchten Bezeichnungen nehmen 
wir als Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten des Uberganges Z* —> Z (3) 
withrend der Zeiteinheit : 


n m : Sah 
We == bIT oy Tay; +o); e*=—, (4) 
I= 


1 é 


und entsprechend fiir den inversen Ubergang Z —> Z* (3’): 
Mm 


W =="d Il (o.07" 4-0 5,) JI Oy,5 (4’) 
i=1 ee ee: 


darin bedeuten gy, Q, die Strahlungsdichten der Frequenzen v7, v; in 


Richtung der Vektoren I¥, Tj am Orte des Atoms, und b eine Funktion 
der in (3) auftretenden Parameter. 


Die Maxwellsche Verteilung der Atome im thermodynamischen 
Gleichgewicht, ausgedriickt durch 


Hy j= dj a (5) 


wenn N*, N die Anzahlen der Atome in den Zustinden Z*, Z bedeuten, 
wird also durch die Strahlungsvorgiinge nicht gestirt, wenn 


N*w* = NW 
oder 
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ist. Jeder der Faktoren rechts und links in (6) ist aber gleich 1, wenn 


av® Sah 
Os ta ae ix 3 (7) 
a 


gilt, und das ist das Plancksche Gesetz. 


Diese Betrachtungen kénnen noch verallgemeinert werden fiir Vor- 
giénge, bei denen mehrere Partikel gleichzeitig beteiligt sind (z. B. Er- 
zeugung von Réntgenstrahlen) oder Dissoziationen usw. stattfinden; 
ferner sind die Einsteinschen Betrachtungen auch fiir die Behandlung 
strahlungsloser StéSe mit Anregungen, [onisierungen usw. vorbildlich 
geworden’). Schrédinger’) hat das thermische Gleichgewicht der 
,akustischen* Schwingungen in einem Kristall mit der elektromagne- 
tischen Strahlung in ahnlicher Weise behandelt. 

Weitere Ausfiihrungen zu der hier dargestellten Theorie gaben 
Ornstein und Burger*), Halpern‘), Bothe®) und Bose®). 

Endlich betrachten wir die Anwendung der obigen Wahrscheinlich- 
keitsannahmen fiir den Fall, da8 in der Beschreibung des Uberganges (3) 
auch stetig verinderliche GréBen auftreten, etwa die Zahlen u*,..., uy, 
von denen u*,..., us (s <7) (neben gewissen , Quantenzahlen‘) zur Fest- 
legung des Zustandes Z* dienen mégen. Wir miissen dann definieren 
die Wahrscheinlichkeit 


aW* — B* dps. +..dps at (8) 


dafiir, daB ein im Zustand Z* befindliches Atom wihrend dt einen Uber- 
gang (3) ausfiihrt, bei dem die ws, 1, -.-, wy in vorgeschriebenen Inter- 
vallen duy,1, ---, du; liegen. Natiirlich wird dabei B* im wesent- 
lichen mit W* in (4) iibereinstimmen miissen. Der Ausdruck (8) muf 


invariant sein gegen Lorentztransformationen. 


1) E. Becker, ZS. f. Phys. 18, 325, 1923. H. A. Kramers, Phil. Mag. 
46, 836, 1923. E. A. Milne, Phil. Mag. 47, 209, 1924. 0. Klein und 
S. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. R. H. Fowler, Phil. Mag. 47, 257, 
416, 1924. Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 253, 1924. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. 
Soc. (A) 106, 581, 1924. 

2) E. Schrodinger, Phys. ZS. 25, 89, 1924. 

3) L. 8S. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 351, 1923. 
Vgl. auch E. Marx, ebenda 27, 248, 1924. 

' 4) 0. Halpern, ZS. f. Phys. 21, 151, 1924. 
5) W. Bothe, ebenda 28, 214, 1924. 
6) S. N. Bose, ebenda 27, 384, 1924. 
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Wir beschreiben dann entsprechend den inversen Vorgang (3’) durch 


Zahlen w,, .--» br, von denen Uy), ..+; Ug den Zustand Z festlegen, und 
entsprechend wie oben definieren wir die Wahrscheinlichkeit 
dW = Bdyyi1--- dp,at. (8’) 


Es mu8S gezeigt werden, dai wiederum das thermische Gleichgewicht 
besteht, wenn fiir die Atome eine Verteilung 
U(ux, ee 
dN* = g(ut,..., ude kT pee Po 
U(“4, oes Hs) 
aN == gle, Fee a — du,---dp, 


angenommen wird, wobei die Gewichtsfunktion g von der Normierung 
der w*, ..., ws abhingig ist. 

Diese Aufgabe wurde von Pauli’) gelést fiir den Fall der 
einfachen Zerstreuung unter der Annahme, da die Zustiinde Z*, Z der 
zerstreuenden Partikeln (Elektronen) festgelegt sind durch die stetig 
variablen Impulse ©*,@, und daS der Vorgang keinen weiteren Be- 
dingungsgleichungen auSer den oben aufgestellten unterworfen ist. 
Wesentlich fiir die Invarianz der Wahrscheinlichkeitsgesetze ist der Um- 
stand, da8 nach v.' Mosengeil®) g, sich ebenso transformiert wie »*. 
Auf die Paulischen Ausfiihrungen werden wir uns spater noch mehr- 
fach beziehen. 


§ 2. Den starksten Eindruck zugunsten der Lichtquantenhypothese 
haben bekanntlich die experimentellen Ergebnisse tiber die Comptonsche 
Frequenzverstimmung*) gemacht, die sich durchaus entsprechend der in 
§ 1 entwickelten Theorie fiir den Spezialfall der einfachen Zerstreuung 
. verhilt. Es sind jedoch auch abweichende Deutungen ins Auge gefabt 
worden; nach dem in § 1° Bemerkten ist naimlich diese Frequenzver- 
stimmung von solcher Art, daB die gesamte zerstreute Strahlung mono- 
chromatisch wird im Normalkoordinatensystem, welches durch die Fre- 
quenz der erregenden Strahlung und die Geschwindigkeit Null der 
Elektronen vor dem Zerstreuungsakt fest bestimmt ist, unabhangig von 
der Bewegung des einzelnen Elektrons nach dem Zerstreuungsakt. Es 
besteht daher zuniichst noch die Méglichkeit einer nach allen Seiten 


1) Siehe Anm. 6, S. 298. 
*) K. v. Mosengeil, Ann. d. Phys. 22, 867, 1907. 


8) Vgl. A. H. Compton, Phil. Mag. 46, 897, 1923; Phys. Rev. 24, 168, 
1924 und die dort genannten Arbeiten. 
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vom Elektron ausgehenden Streustrahlung, die nur die Eigenschaft haben 
mu, im Normalkoordinatensystem monochromatisch zu sein, und es 
hegt die Annahme nahe, daB ‘sie im Normalkoordinatensystem auch 
impulslos sei. Doch erhielt Skobelzyn?) an den Comptonschen 
RiickstoBelektronen von Strahlen Geschwindigkeitskomponenten senk- 
recht zur Richtung des einfallenden Strahles. Auch glauben Compton 
und Hubbard*) aus genauerer Diskussion der experimentellen Er- 
gebnisse von Wilson) folgern zu kénnen, daB die Bewegung der 
RickstoSelektronen der Lichtquantenhypothese entspricht, und nicht der 
obigen Annahme oder der von Wilson selber und Bauer‘) gemachten, 


I 
derzufolge das Elektron einen Impuls = in Richtung des einfallenden 
c 


Strahles erhalt. 


Es verbleiben jedoch fiir die Lichtquantenhypothese die Schwierig- 
keiten der Interferenzerscheinungen. Ansitze zu einer quanten- 
mafigen Auffassung insbesondere der Réntgenoptik der Kristalle sind 
von Duane’), Breit®) und Compton’) gegeben. Es handelt sich 
jedoch wesentlich um solche Tatsachen (Braggsches Reflexionsgesetz), 
welche auch im Rahmen der Wellentheorie abzuleiten sind durch ele- 
mentargeometrische Betrachtungen, die natiirlich ohne grofe Schwierigkeit 
in eine korpuskulartheoretische Form umgedeutet werden kénnen. Die 
klassische Theorie leistet hier wesentlich mehr, indem sie z. B. gleich- 
zeitig mit dem Braggschen Reflexionsgesetz auch Abweichungen von 
ihm, die Ewaldschen ,Anregungsfehler‘, voraussehen la$t’). Duane 
beabsichtigte, mit seiner Theorie zugleich eine Deutung zu geben fiir 
eine selektive Reflexion von Réntgenstrahlen, welche Clark®*) und er 
gefunden zu haben glaubten. Nach Kossel?°) liegt jedoch kein sicherer 


1) D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 24, 393, 1924; 28, 278, 1924. 

2) A. H. Compton und J. C. Hubbard, Phys. Rev. 28, 439, 1924. 

3) ©. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc«104, 1, 192,-1923. Die Comptonschen 
RiickstoBelektronen von Réntgenstrahlen sind etwa gleiehzeitig mit Wilson durch 
Bothe entdeckt: W. Bothe, ZS. f. Phys. 16, 319, 1923; 20, 237, 1923. 

4) Bauer, CO. R. 177, 1031, 1923 (zitiert nach Skobelzyn, 1. c. Anm. 1). 

5) W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 158, 1923. 

6) G. Breit, ebenda 9, 238, 1923. 

7) A. H. Compton, ebenda 9, 359, 1923. : 

8) Vgl. etwa Enzykl. d. math. Wiss. V, 3, 4 (M. Born), 8. 760, 781 und die 
dort genannte Literatur. P. P. Ewald, ZS. f. Phys. 30, 1, 1924. 

9) 0. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 8, 90, 1922; 9, 
131, 1923. 

10) W. Kossel, ZS. f. Phys. 98, 278, 1924. 
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Grund vor, hier das Vorhandensein einer klassisch nicht erklarbaren 
Erscheinung anzunehmen. 

Wenngleich die von den verschiedenen Bearbeitern der Licht- 
quantenhypothese verfolgten Gedankenginge untereinander zum Teil 
wesentliche Abweichungen aufweisen, so kann doch als ein gemeinsamer, 
mindestens implizit in allen bisher besprochenen Arbeiten enthaltener 
Grundgedanke angesehen werden, da8 die Lichtintensitat, experi- 
mentell zu definieren durch geeignete absorbierende Mefinstrumente, 
theoretisch durch die Zahl gewisser Lichtquanten pro Zeit- und Flachen- 
einheit gegeben ist. Diese Annahme erscheint jedoch unhaltbar gegen- 
iiber Experimenten von Selényi') und Schrédinger’), welche Inter- 
ferenz erhalten konnten zwischen Strahlen, die eine kleine Lichtquelle 
unter grofen Winkeln (bis 100° bzw. 60°) verliefen. 


Eine abstraktere Auffassung der Lichtquantenhypothese, welche 
eine Uberwindung dieser Schwierigkeiten erhoffen lat, ist von Wentzel®) 
und Herzfeld‘) begriindet worden. Durch diese Theorie sind viele 
neue Fragen gestellt worden, die wir jedoch hier nicht genauer verfolgen 
kénnen. Von der spiiter zu besprechenden Bohrschen Theorie unter- 
scheidet sie sich u. a. dadurch, da sie aus der ialteren Lichtquanten- 
theorie nicht nur den Einsteinschen RiickstoB, sondern auch die paar- 
weise Kopplung iibernimmt, welche jeweils zwischen dem ein Quant 
emittierenden und dem dasselbe Quant absorbierenden Atom besteht. 


Gerade diese paarweise Kopplung kénnte experimentell erfaft 
werden nach einem Gedanken von Joos®), welcher Szintillationen ge- 
ringer Qnantenzahl gleichzeitig von zwei Seiten beobachtete. Er glaubte, 
hierbei die Realitét der fraglichen Kopplung (bzw. die, Einseitigkeit 
der Strahlung*) sicherstellen zu kénnen. Die Erscheinung ist jedoch 
nicht nur wegen der geringen Lichtintensititen schwierig zu beobachten, 
sondern der Versuch ist auch mit einer Reihe von Umstiinden ver- 
bunden (wie Reflexion an Spiegeln, Durchgang durch die Optik des 
Apparates, visuelle Wahrnehmung), in denen sich vorliufig nicht einwand- 
freie faBbare statistische Einfliisse geltend machen kinnen, die eine sichere 
Beurteilung der Ergebnisse sehr erschweren. 


1) P. Selényi, Ann. d. Phys. 35, 444, 1911. 

*) E. Schridinger, ebenda 61, 69, 1920. 

3) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 193, 1924; 27, 257, 1924. 
*) K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 28, 341, 1924. 

5) G. Joos, Phys. ZS. 24, 469, 1923. 
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. Nachtriglich sei bemerkt, daB nach van Vleck ") die Kinstein- 

schen Wahrscheinlichkeitsgesetze eine korrespondenzmibige Deutung zu- 
lassen. Korrespondenzbetrachtungen iiber den Comptoneffekt sind von 
Férsterling*) und Halpern) ausgefithrt. 


Il. Die Bohrsche Theorie. 


§ 3. Die in § 1 gemachte Voraussetzung, daB8 die Dauer der Aus- 
bzw. Einstrahlung klein sei gegen die mittleren Lebensdauern der Zu- 
stande Z*, Z, kann nicht aufrecht erhalten werden, da bekanntlich diese 
Lebensdauern *) und die aus der Kohirenzlinge berechneten Strahlungs- 
_zeiten*) von der gleichen GréSenordnung +t = 10-* sec sind. 

Ferner zeigen nach einer wichtigen Bemerkung von Férsterling®) 
Atome, die wiihrend der Strahlzeit ein Grtlich variables elektrisches Feld 
durchfliegen, an jeder Stelle in ihrer Strahlung den der Grtlichen Feld- 
starke entsprechenden Starkeffekt, unabhingig von der Vorgeschichte des 
Atoms. Diese Tatsache ist kaum anders als durch die Annahme zu er- 
klaéren, daB der Zustand des Atoms im Widerspruch zum Energiesatz 
wiahrend der Ausstrahlung unverandert bleibt; sie scheint z. B. kaum 
vereinbar mit einer Theorie von Mie®), derzufolge wihrend des 
Strahlungsprozesses, dessen Dauer grof sein soll gegen die Verweilzeit, 
das Leuchtelektron sich kontinuierlich von der héheren Quantenbahn auf 
_ die niedere herabbewegt, indem es allmihlich die iiberschiissige Energie 
verliert. [Die Intensitét der (spontanen) Emission muf dabei ein ex- 
ponentielles Abklingen bereits fiir jedes einzelne Atom zeigen.| 


1) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 24, 330, 1924. 

2) K. Forsterling, Phys. ZS. 25, 313, 1924. 

3) O. Halpern, ZS. f. Phys. 30, 153, 1924. 

4) J. Stark, Ann. d. Phys. 49, 731, 1916. O. Stern und W. Volmer, 
Phys. ZS. 20, 183, 1919. G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. H. W. Webb’, 
Phys. Rev. 21, 479, 719, 1923. K.1T. Compton, Phil. Mag. 45, 750, 1923. 
Ph. F. Gottling, Phys. Rev. 22, 566, 1923. A.J. Dempster, Astrophys. 
Journ. 57, 193, 1923. W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 66, 229, 1921; 
VER 483, 1924. Vgl. auch E. Marx, Handbuch der Radiologie IV, 1, Kanal- 
strahlen, von W. Wien (zweite Auflage, Leipzig 1923). L.A. Turner, Phys. 
Rev. 28, 553, 1924. Theoretische Betrachtungen: 0. Stern und W. Volmer, 
l.c. -F. Reiche, Phys. ZS. 20, 296, 1919. A. Sommerfeld und W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 10, 893, 1922. 

5) K. Forsterling, ZS. f. Phys. 10, 387, 1922. Vgl. auch H. Rausch 
y. Traubenberg, Phys. ZS. 25, 607, 1924. 

6) G. Mie, Ann. d. Phys. 66, 237, 1921; 78, 195, 1924. Vgl. auch die 
Darstellung in dem Buche von Wien lL. c. 
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Dem entspricht die Annahme der neuen Bohrschen Theorie (1. c. 
S. 298), daB Absorption und Emission vor sich gehen, wahrend das Atom 
in einem seiner stationaren Zustinde verharrt, wobei ausgesandt werden 
(mit konstanter Amplitude) diejenigen Frequenzen, welche nach der alteren 
Theorie durch Spriinge von diesem Zustand aus erzeugt werden konnten, 
absorbiert diejenigen, welche in der alteren Theorie durch Spriinge von 
diesem Zustand aus absorbiert werden konnten. Die Strahlungszeit ist 
dabei gleich der Verweilzeit. Die Intensitat der absorbierten bzw. emittierten 
Strahlung soll den Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsgesetzen ent- 
sprechen. Indem durch diese auch weiterhin die Wahrscheinlichkeiten der 
Quantenspriinge geregelt werden, welche mit RiickstéSen hy/e verbunden 
sein sollen, wird das thermische Gleichgewicht und eine statistische 
Erhaltung des EnergieImpulssatzes erzielt. Mit endlicher Wahrschein- 
lichkeit wird jedoch ein einzelner ,Absorptionssprung‘ schon vor der 
Absorption eines vollen Quantums Lichtenergie erfolgen kénnen. Beziig- 
lich Energie und Impuls sehr vieler Atome verbleiben dabei iibrigens, wie 
Schrédinger’) zeigte, Schwankungen, welche proportional der Wurzel 
aus der Zeit anwachsen, aber trotzdem unmefSbar klein sind. Die 
spontane Emission wird unter diesen Annahmen schon fiir jedes einzelne 
Atom die Form einer Kugelwelle erhalten. 

Abnliche Vorstellungen wie bei der Emission und Absorption hat 
man sich nach Bohr fiir die Zerstreuung zu machen. Der Strahlungs- 
vorgang verlauft, wahrend das Elektron bzw. Atom sich in ungestérter 
Bewegung befindet, und wird durch die Quantenspriinge unterbrochen. 
Dabei zeigt sich besonders auffallig die (auch bei einfacher Emission und 
Absorption auftretende) befremdende Erscheinung, da infolgedessen das 
Normalkoordinatensystem, in welchem der Theorie wie auch den Ex- 
perimenten zufolge die zerstreute Strahlung monochromatisch wird, gegen 
das zerstreuende Elektron oder Atom bewegt ist. 

In der Bohrschen Ausdrucksweise bedeutet das, daf der ,virtuelle 
Oszillator*, der dem Elektron zugeordnet ist, sich unabhangig vom Elektron 
fortbewegt; doch darf man sich natiirlich durch diese Ausdrucksweise 
nicht zu der Vorstellung verleiten lassen, daS wirklich das Zentrum der 
Zerstreuung das Elektron verlieBe, da dieses bei der groBen Geschwindig- 
keit des Normalkoordinatensystems beim Comptoneffekt der Réntgen- 
strahlung zu unméglichen Folgerungen fiihren wiirde. Hier hegen offen- 
bar noch groBe Schwierigkeiten der Theorie. 


1) E. Schrédinger, Naturwiss. 12, 720, 1924. 
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Bothe und Geiger’) beabsichtigen eine Priifung der Bohrschen 
Theorie durch die Feststellung auszufiihren, ob beim Comptoneffekt mit 
der Aussto8ung eines Elektrons die Aussendung eines Quants in der ent- 
sprechenden Richtung gekoppelt ist. 

Wir erwahnen noch, daf auch Darwin?) und Webster?) eine nur 
statistische Energieerhaltung ins Auge gefaBt haben. 

§ 4. Die ‘exakte Ausfiihrung der Bohrschen Gedanken hatte fiir 
den Fall der einfachen Emission und Absorption etwa folgendermafen 
zu geschehen*). Der Einfachheit halber nehmen wir an, daB das Atom 
nur einen ,virtuellen Oszillator“ besitze. Ein absorptionsfahiges Atom im 
Zustand Z mit dem Impulse G mége aus dem Kegel dw = sinfdildg 
in der Zeiteinheit absorbieren die Energie dE mit der Frequenz v. Es 
sei — J" ein Vektor vom Betrage hy/c, dessen Richtung innerhalb der 
Offmung von d@ liegt. Ein Atom im Zustand 7%, fiir dessen Impuls 6* 
die Gleichung 

SO 
gilt, soll in den Gegenkegel zu d@ pro Zeiteinheit mit der Frequenz v 


emittieren dE. Dabei soll gelten 
a) dE = Bo,dao, 


#E 3 (9) 
b) dE = Bitar’ + o,)da. 


Darin ist 9, wieder die Strahlungsdichte der Frequenz v am Orte des 
Atoms in Richtung des Vektors I. Alle betrachteten GréSen sind in 
demselben Koordinatensystem zu nehmen. Gilt dies fiir alle 
Richtungen, gehorcht 9, dem Planckschen Gesetz und besteht die 
Maxwellsche Verteilung fiir die Anzahlen N*, N der Atome in Z*, Z, so 
wird offenbar mit 
N*dE = NdE (10) 
fiir jede Frequenz v die Energie der Strahlung in jeder Richtung 6, » 
verstairkt und geschwicht um Betriige, die sich gegenseitig aufheben. 
Bei dieser Betrachtung sind wir auf die Quantenspriinge selbst noch 
garnicht eingegangen. Wir haben ihre Gesetze nachtriglich so zu 
formulieren, da’ auch im nicht stationaéren Falle Energie- und Impulssatz 
statistisch miglichst erhalten bleiben. Wir setzen die Wahrscheinlichkeit, 
daB das Atom aus Z bei gegebenem © in der Zeiteinheit in einen Zustand 


1) W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 96, 44, 1924. 
2) O. G. Darwin, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 25, 1923. 
3) D. L. Webster, Phys. Rev. 16, 31, 1920. 

4) Vel. auch R. Becker, ZS. f. Phys. 97, 173, 1924. 
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Z* iibergeht, fiir den — (6* —G) = —T eine Richtung innerhalb d@ 
hat, gleich B 
v 


und entsprechend fiir den inversen Sprung. Dann wird die Energie der 
Atome durch die Spriinge Z—> Z* in der Sekunde im Mittel um Boe,d@ 
pro Atom vergréSert; um den gleichen Betrag verkleinert sich pro Atom 
nach (9) die Energie des Strahlungsfeldes. Im gleichen Sinne ergibt 
sich das Impulsgleichgewicht. 

Wir begniigen uns mit diesen Betrachtungen. Zu einem Beweise 
fiir die Invarianz der Wahrscheinlichkeitsgesetze wiirden scharfere For- 
mulierungen nétig sein. 

Wie schon friither bemerkt, ist eine mathematisch vollkommen be- 
friedigende Durchfiihrung der Theorie des § 1 bisher nur fiir den Fall 
der einfachen Zerstreuung, und zwar in den Arbeiten von Pauli’), ge- 
geben. Man wird daher versuchen, fiir diesen Fall auch die Bohrsche 
Theorie ganz exakt auszufiihren. Dabei ergibt sich jedoch sogleich eine 
Schwierigkeit. 

Ein Elementarakt der Zerstreuungselektronen im Bohrschen Sinne, 
der gegeben ist durch die Impulse 6*, © des Elektrons vor und nach 
dem Akt, entspricht nicht einem einzigen Elementarakt im Sinne der 
Lichtquantenhypothese, sondern einer zweidimensionalen kontinuier- 
lichen Mannigfaltigkeit dieser letzteren Akte. Denn bei diesen haben 
die Vektoren I**, I” einzeln eine wohlbestimmte Bedeutung, wahrend 
ftir die Bohrsche Theorie nur die Differenz [* —I — — (G* — 6) 
physikalischen Sinn besitzt. Es kénnen daher die Wahrscheinlichkeiten 
der Bohrschen Elementarakte nicht unmittelbar durch die Einsteinschen 
Gesetze bestimmt werden, sondern es ist eine Mittelbildung iiber die 
ganze Schar der entsprechenden Paulischen Elementarakte durchzufiihren. 
Ohne auf diesen Gegenstand niher einzugehen, dessen Behandlung einige 
Rechnung erfordert, méchten wir bemerken, da8 man tatsichlich brauch- 
bare Formeln erhilt, wenn man ein geometrisches Mittel wihlt. Die 
Uberlegungen, welche hier auszufiihren waren, wiirden grofe Ahnlichkeit 
mit den Ausfiihrungen im dritten Teile dieser Arbeit besitzen. 

Ubrigens wiirde sich fiir die Bohrsche Theorie eine wesentliche 
Schwierigkeit ergeben, wenn die Behauptung von Bubb?) richtig sein 
sollte, nach der beim Comptoneffekt mit linearer polarisierter Ein-= 


1) Vel. Anmerkung 6, S. 298. 
*) Vel. etwa F. W. Bubb, Phys. Rev. 28, 137, 1924; 24, 177, 1924. 


Zur Theorie der Quantenstrahlung. 309 


strahlung die fortfliegenden Elektronen sich stets in der durch den 
einfallenden Strahl und den elektrischen Vektor bestimmten Ebene be- 
wegen. (Mit Abweichungen, herriihrend davon, da8 nicht mit freien 
ruhenden, sondern nur mit in Atomen locker gebundenen Elektronen ex- 
perimentiert werden kann.) Dann wiirde namlich, wie man leicht sieht, 
wenn man die Wahrscheinlichkeitsgesetze und die damit verbundenen 
Tntensitiitsgesetze der Strahlung wieder in der oben skizzierten einfachsten 
Form aus den Einsteinschen ableiten wollte, in diesem Falle auch die 
ausgehende Strahlung ganz in dieser Ebene verlaufen miissen, und eine 
Solche facherférmige Strahlung wire wellenmaBig ebenso unverstindlich 
wie die Einsteinsche Nadelstrahlung. Man wiirde deshalb auch hier 
Verallgemeinerungen der Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsgesetze ein- 
fiihren miissen, ahnlich den im dritten Teile dieser Arbeit besprochenen. 


Il. Nichtnotwendigkeit des RiickstoBes hv/c fiir das 

thermische Gleichgewicht. 

§ 5. Wir wollen zur Ersparung von Umstandlichkeiten bei den 
folgenden Uberlegungen wie im ersten Teile annehmen, daf die Strahlung 
bei den Quantenspriingen und nicht in den stationairen Zustanden erfolgt; 
die Ubertragung unserer Betrachtungen fiir die entgegengesetzte Bohrsche 
Annahme bereitet keine wesentlichen Schwierigkeiten. Ferner wollen 
wir zunachst wieder eine Formulierung wiahlen, welche auf das Vor- 
kommen stetig veranderlicher Parameter in der Beschreibung des Elementar- 
aktes keine Riicksicht nimmt. Wir werden jetzt eine neue Theorie der 
(einfachen) Absorption und Emission skizzieren. 

Bei der Emission 7* — Z werde durch jeden kleinen Kegel 

d@ = sn fdldg 

eine monochromatische Strahlung einer Frequenz y ausgesandt, deren 
Energie durch 

dE =hévdo, 6 =0 (12) 
gegeben ist. Die Frequenz y wird im allgemeinen von den Winkeln 4, @ 
abhiingig sein: v = v(O, g), und zwar soll diese Abhangigkeit derart 
bestimmt sein, daS es ein Koordinatensystem gibt, in welchem vy = 1, 
unabhingig von 0, m wird, so daS also die gesamte Strahlung bis auf 
einen Dopplereffekt monochromatisch wird. Daf in diesem Koordinaten- 
system die Bohrsche Frequenzbedingung gilt, erreichen wir offenbar, 
indem wir fiir die Funktion 6 = 6 (0, m) fordern 


[odo s=' 1, (13) 
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wo die Integration iiber die Kugeloberfliche zu erstrecken ist. Diese 
Forderung ist invariant, wenn die fiir die Invarianz von (12) und der 
zugehorigen Impulsgleichung 
|\aI"| == =" ovdo (14) 
notwendige und hinreichende Bedingung 
6d@ = var. (15) 
erfiillt ist. Die in § 1 erwahnte Paulische Feststellung beziiglich der 
Monochromasie der Strahlung im Normalkoordinatensystem bei der ein- 
fachen Zerstreuung legt es nahe, auch hier als Koordinatensystem mono- 
chromatischer Strahlung dasjenige (stets existierende) zu nehmen, in 
welchem 
+= 6, + fa, = 0 (16) 
wird, und welches wir wiederum als Normalkoordinatensystem bezeichnen 
wollen. Doch ist diese Annahme, wie wir betonen méchten, nicht not- 
wendig fiir die weiteren Betrachtungen. Zu dieser Emission 


6 >+6+ far (17) 
ist invers die Absorption 
6 + [dr 6*, (17) 
bei der die Energie dE mit v(@, gm) aus dem Gegenkegel zu d@ ent- 
nommen wird. 
Als Wahrscheinlichkeiten nehmen wir an 


fiir (17): W* = bel? + ey)ae, (18) 
fir (17): W = bel*mede. (18’) 
dabei ist 6 = 6 (0, y), v = v (6, m) (auch als Index von g,!) und die 
Integration wieder iiber den Winkelraum der vollen Kugel zu erstrecken. 
Der Faktor b ist als Funktion aller unabhingigen Bestimmungsstiicke 
des Vorgangs (17) zu betrachten. 
Das Gesetz der Maxwellschen Verteilung lautet 


N* — sha ovdw 
res kT J ; (19) 
und die Gleichgewichtsbedingung ergibt 
hv 
Aol Ea— met ine s+e]a0 1. (20) 


Diese Gleichung ist aber erfiillt, da in der eckigen Klammer der Logarithmus 
einer GréSe von der Form der Faktoren in (6), §$ 1, steht, und da diese 
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_Faktoren gleich 1 sind, wenn das Plancksche Gesetz gilt. Nimmt man 
an, da$ die Funktion 6 nur auf einem Teile der Kugelflache von Null 
verschieden ist, und zieht man dieses Gebiet allmihlich auf einen Punkt 
zusammen, So erhalt man offenbar wieder die Gesetze der Nadelstrahlung. 
Die Einsteinsche Theorie ist ein singularer Grenzfall der hier 
entwickelten. Nehmen wir dagegen o6(4, p) iiberall von Null ver- 
schieden an, so erhalten wir eine kontinuierlich allseitig verteilte Strahlung, 
deren Impulsbetrag kleiner ist als die durch ¢ dividierte Energie, und 
insbesondere auch verschwinden kann. Es ist also das thermische 
Gleichgewicht auch ohne die Einsteinschen RiickstéBe zu 
erhalten. 

Man wird annehmen, daf die Intensititsverteilung 6 (4, m) nicht 
etwa bereits durch Anfangs- und Endzustand 7*, Z des Atoms bestimmt 
ist, sondern noch gewisse Parameter ,, B,. ... enthalt, deren jeder beim 
Quantensprung einen beliebigen Wert annehmen kann. Diese Vorstellung 
entspricht durchaus dem Verlauf der Erscheinungen an einem klassischen 
Oszillator, der in einem Strahlungsfelde schwingt. Wird ein solcher von 
allen Seiten durch Wellenziige geeigneter Frequenz getroffen, so wird er 
aus der Richtung #, g Energie absorbieren, entsprechend einer Dichte- 
funktion o(6, m) (die natiirlich auch negative Werte annehmen kann). 
Diese ist abhingig von den Phasendifferenzen zwischen den von allen 
Seiten ankommenden Wellen und dem Oszillator, also statistischen Ge- 
setzen unterworten, solange man sich bei der Beschreibung des Strahlungs- 
feldes auf die Angabe der Strahlungsdichten 9, beschrankt. Von jenen 
Phasenbeziehungen hingt aber auch die insgesamt absorbierte bzw. emittierte 
Energie ab, welche mit den gesamten Wahrscheinlichkeitsausdriicken W*, W 
korrespondiert. Dementsprechend wird der Faktor b in W*, W die Para- 
meter B,, B,, --- enthalten. 

Selbstverstiindlich ist es nicht unsere Absicht, die Nichtexistenz des 
RiickstoBes hy/e zu behaupten; wir wollen lediglich betonen, daf gegen- 
wiartig diese Frage noch nicht entschieden ist, und ihre experimentelle 
Beantwortung abgewartet werden muB. 

§ 6. Wir wollen im Anschlu8 an Pauli’) eine vollstandige Durch- 
fiihrung der neuen Theorie geben fiir den Fall des Comptoneffekts. 

Bei einem Elementarakt werde durch die Kegelofinung d@=sinf ddd 
ausgesandt die Energie 

dE=hv.é.da (6 = 9) (21) 


1) Vgl. Anmerkung 6, 8. 298. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 


bo 
bo 
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als monochromatische Strahlung der Frequenz v, wobei v, 6 Funktionen 
von @, m sind. Aufgenommen werde aus do die Energie 


dE* = hy* .6* da’ (21’) 
mit der Frequenz v*. Zu (21), (21') gehoren die Impulsbetrage 
oe 
ar Se eae, |ar*| = —o*da. (22) 
c 


Die Funktionen 6, 6* sollen so normiert sein, daf 

| odo ——— | o*do =k (23) 
ist. Energien und Impulse der gesamten emittierten bzw. absorbierten 
Strahlung werden gleich 


E =h/|vodo, Bt = hf vor do; (24) 
real 61, PPh d IM, (25) 


Mit den Impulsen G*, © und Energien U*, U des Elektrons vor bzw. 
nach dem Proze8 sollen dann Energie- und Impulssatz gelten: 
G+tr—G64+F vt+E*=U+E. (26) 
Mit 
od@ = invar., o*d@ — imvar. 
sind alle unsere Aufstellungen invariant. 

Als inversen Proze8 zu dem eben beschriebenen definieren wir in 
invarianter Weise denjenigen, bei dem die Energie dH mit der Frequenz v 
aufgenommen und d E* mit yv* abgegeben wird, beides durch den Gegen- 
kegel zu dq. 

Es gibt ein Normalkoordinatensystem, definiert durch die Forderung 


GF 1% = 6, + Fr =O (27) 
Unabhangig von den Winkeln 6, m soll im Normalkoordinatensystem 


vy = v* = y, werden. Dann folgt im Normalkoordinatensystem aus 
- (21), (21’) unter Beachtung von (23): 


EH, =hlv,odo = hv, EX =hlvto"da—hy, (28) 


also 
E, = Ey, U= UT) (29) 
und ferner (da die Ruhmasse des Elektrons unverandert bleibt): 
| Go| = |G), ITo| = |NI. (30) 
Ks gilt also auch nach (29) und (80): 
i? i? 
4a P= Ir, (31) 
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und zwar in allen Koordinatensystemen, da diese beiden Groen in- 
variant sind. Sind fiir einen ElementarprozeS die GroSen 6*, [* 


E*®? 
cee I*? bekannt, so ist auch die Bewegung des Normal- 


sowie A* — 


koordinatensystems festgelegt. Sind ferner noch die Polarwinkel Go: Do 
gegeben, welche die riumliche Richtung der Elektronenbahn nach dem 
Proze8 relativ zu derjenigen vor dem ProzeB angeben, wobei sich diese 
Messung auf das Normalkoordinatensystem bezieht, so sind auch 6, I’ 
bestimmt. 
Wir nehmen an, daB 6, + 0 und §, + a sei. Dann sind durch 
die Vektoren Gj, ©, im Normalkoordinatensystem zwei Richtungen be- 
stimmt und die Argumente 4, m der Funktionen 6, o* kénnen ersetzt 
werden etwa durch die beiden Winkel, welche eine bestimmte Richtung 
im Normalkoordinatensystem mit ©* und 6, bilden. 
Es wird also 
6do — pdt, odo = p*dt, (32) 


worin die invarianten GréSen pw, u* abhangen von invarianten Argumenten, 
wihrend dr ein Differential dieser invarianten Gréfen bedeutet. (Offen- 
bar besteht die Invarianz dieser Argumente auch insbesondere gegeniiber 
Drehungen des Koordinatensystems.) Wir nehmen an, daS die Werte 
u, w* auBer von diesen beiden Argumenten noch von je endlich vielen 
Parametern 8,, ..., 8); 8, ---, 8, abhangig sind, welche fiir verschiedene 
Elementarakte nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz| verschiedene Werte 
annehmen. 
Wir kénnen also den Elementarakt beschreiben durch Angabe der 
GroBen: 
Ore 


(33) 
1G EEN PS oS ae ree es oe 


Die GréBen der zweiten Zeile sind invariant. Die mittlere Anzahl der 
hier betrachteten Elementarprozesse pro Sekunde fiir ein Elektron” des 
Impulses G* erhilt die Gestalt: 


dW* — F*dT*dK*dQyds, ... ds,ds* ... dst, (34) 
worin sinf,d0,.dgy, = 4Q, und dIzdIydIy —dI™ gesetzt ist. 


Diese GréSe (34) muS sich umgekehrt wie die Zeit transformieren, und 
daraus folgt [vgl. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 279, 280] 
o* 


Hieo U* B®’ 


@* — invar. (35) 


22* 
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Zur Aufrechterhaltung des thermischen Gleichgewichts ist nun erforder- 
lich, daf 


N*d@t*dw* — Nd@dw (36) 
ist, wobei 
Ne _uUt-U nk 
ene 2 BD. ig AE (37) 


die Maxwellsche Verteilung bedeutet '), wahrend dG@* = d@idGj; dGF, - 
d& = d6,d6,d6, gesetzt ist, und dW die Grife (34) unter Ersatz 
aller Argumente und Differentiale durch die entsprechenden Gréfen des 
inversen Elementaraktes bezeichnet. 

Nach (27), (29), (80) gehen U%, G%, E%, I'* durch eine Drehung 
des Normalkoordinatensystems in U,, ©), E,, I tiber; also kann man 
allgemein U*, 6*, H*, ’* durch eine Lorentztransformation in U, 6, £, I” 
iiberfiihren. Wie bei Pauli gilt 

d&* CS... 01L aL: 
o* — af). Bet hes (38) 
Das Produkt der Differentiale 
AK*dQ,ds, ... d&,dst ... dst 


bleibt beim Ubergang zum inversen Proze8 unverandert. Also folgt 


aus (36): 


N*d@¥ adI*. F* = NAGdI Ff, (39) 
worin F’ die Funktion F* fiir die vertauschten Argumente bedeutet, oder 
nach (38) und (35): 

N* @* — NO. (40) 
Wir werden nun endlich eine Funktion @* angeben, welche allen 
unseren Forderungen geniigt. Wir setzen niimlich 


. on v 
ot — p' A{e Ins g + ulin (c+ sa)Jar (41) 


Der Faktor b’ ist als von K*, 4), 8, ..., 8p, s*,..., s* abhiingig zu denken, 
jedoch derart, da er bei Vertauschung der s; mit den s* unverindert bleibt. 


Offenbar ist (41) invariant. Unter diesen Annahmen erhalten wir fiir den 
inversen ProzeB : 


Oy 4 o* 
win-s +e In(e+ \az 
? 


C= vel (41’) 


1) Bekanntlich auch in der richtigen relativistischen Form. Vel. F. Jittner, 


Ann. d. Phys. 84, 856, 1911; Math. Enzykl. V, 19, S. 641, 674: 
Figs seen fest ; Mi Fe SS IS , 674; E.Kretschmann, 
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und (40) geht unter rig Ht von (37), (21) und (21’) tiber in 


hv 
St ares lay NG a ) ek (42) 
Diese Gleichung ist erfiillt, wenn das Plancksche Gesetz gilt. 
Unser Wahrscheinlichkeitsgesetz hat also die Form: 
Fe — i) , J {o*In gy + oln(@13 + @, ee (48) 


U* E* 2 | (orln * + olnr) dw 


Der erste, vom Strahlungsfelde unabhingige Faktor entspricht dem 
b aus § 5. Liasst man 6, 6* verschwinden auferhalb je eines Gebietes, 
das man allmahlich auf einen Punkt zusammenzieht, so erhalt man [wie 
aus allen unseren Aufstellungen, so auch aus (43)] im Grenzfall die 
Paulischen Ergebnisse; aus (43) ergeben sich die Formeln (27) 
(S. 282), (IID) (8. 283), (IV) (S. 284) der ersten Paulischen Arbeit 4). 

Die oben ausgeschlossenen Faille §, == 0, 6, = a bediirfen wohl 
keiner ausfiihrlichen Erérterung mehr. 

§ 7. Durch die im vorigen Paragraphen getroffenen Festsetzungen 
haben wir uns offenbar fir den Fall einer einseitig auftreffenden Strah- 
lung die Comptonsche Frequenzverstimmung im Einklang mit dem Expe- 
riment gesichert. Neue Erscheinungen, welche eine Priifung der Theorie 
gestatten, wiiren jedoch zu erwarten beispielsweise fiir eme von zwei 
Richtungen zugleich auitreffende Strahlung der gleichen Frequenz yv. Ein 
Strahl des zerstreuten Lichtes, der mit den Richtungen der einfallenden 
Strahlen die Winkel 4,, 4, bildet, wird jedenfalls die dem gewoéhnlichen 
Comptoneffekt entsprechenden Frequenzen 


ee acelterann yy in THC ap, Sa 

enthalten, wobei 
Cie O. 2h A, ot 
Na mea sl 2° 1 ne ct z og 


und m die Elektronenmasse ist. 

Daneben 1a8t unsere Theorie als weitere Méglichkeit die gleich- 
zeitige Energieentnahme aus beiden einfallenden Strahlen zu. Die For- 
derung der Monochromasie der einfallenden Strahlung im Normalkoordi- 
natensystem schreibt dabei die Entnahme gleicher Anteile 1/,hy vor. 


1) Siehe Anm. 6, S. 298. 


316 P. Jordan, 


Die Frequenz der ausgesandten Strahlung ergibt sich durch eine elemen- 
tare Rechnung, deren lingere Ausfiihrung wir hier unterdriicken, zu 


hv 


14+ —% (1—cos#) 
Y= y — pens (46) 
uv 
1+ a (1 — cos u cos #) 


dabei ist wy der Winkel zwischen den einfallenden Strahlen und @ der 
Winkel zwischen dem beobachteten Strahl und der Halbierungslinie des 
Winkels y. Nach dem am Ende von § 5 iiber die Funktion 6 (4, g) 
Gesagten wire allerdings bei dieser Versuchsanordnung nur eine ver- 
schwindend geringe Intensitit der Linie (46) zu erwarten, so daf das 
Experiment in einer etwas anderen Form durchgefiihrt werden miiBte. 
Indem wir uns nun noch einmal dem Comptoneffekt mit einseitiger 
Einstrahlung zuwenden, miissen wir erkennen, da die Theorie des vorigen 
Paragraphen uns fiir diesen besonderen Fall noch immer nicht ganz aus 
den Schwierigkeiten der Nadelstrahlung befreit. Wenn wir nicht die 
Bohrschen Ideen zu Hilfe nehmen wollen, muf eine nachtragliche Ab- 
anderung vorgenommen werden. 
Die Gleichungen (27), (30) ergeben namlich nicht nur, da8 der 
Riicksto8 auf das Elektron in diesem Falle durchaus der Debye-Compton- 
hoy 
MPs 
in diesem speziellen Falle die Nadelform der ausgehenden Strahlung. 
Bemiiht man sich, dem zu entgehen, ohne die Einfachheit der zugrunde 
gelegten Voraussetzungen aufzugeben, so kann man zuniichst formal die 
Forderung nur positiver (bzw. verschwindender) Werte von 6, 6* fallen 
lassen. Man erhalt dann folgendes. 


schen Theorie entspricht, sondern auch mit | [*| = |I,| und (29) 


Wir zerlegen o* und 6 in seinen positiven und seinen negativen Teil : 
Ot == 6] — 63, 6 = 6,—6, (47) 
mit 6}, 65, 6, 6, = 0 und verschwindendem 63 bzw. 6, dort, wo o* 
bzw. 6, von Null verschieden ist. Entsprechend wird 
U* + hi — B= 0+ 2, = Fy | 
GF 42 OF OF == 6 + 6,— O29; 
im Normalkoordinatensystem soll J den Wert J) = 0 erhalten. Fiir 


einseitige Einstrahlung wird 


ITT +1) = 


(48) 


E* + # 
ee (49) 


da ET + EH, die wirklich aufgenommene positive Energie bedeutet. 


Zur Theorie der Quantenstrahlung. aut 


Wir fordern nun im Falle der einseitigen Einstrahlung :' 
: * * i 
Mi Rj= 2 roryt tr 6 

Das ergibt, wie leicht zu sehen ist, im Normalkoordinatensystem 
stets zwei RiickstéSe vom Betrage hy,/c, und das Normalkoordinaten- 
system hat die friiher.angenommene Geschwindigkeit. Wir erhalten also 
beziiglch Frequenz der Streustrahlung und Bewegung des Elektrons 
genau die Gesetze des Comptoneffekts. 

Trotzdem fallt die Schwierigkeit der Nadelstrahlung fort. Man kann 
namlich durch geeignete Wahl von 

Jot +6,)do = fo, +6)do 
erreichen, da8 die mit dem Elektron in Wechselwirkung getretene Energie 
groB genug wird, um die notwendigen RiickstéBe auf das Elektron aus- 
iiben zu kénnen, ohne da8 diese Strahlungsenergie vollstindig gerichtet 
sein mu8. Durch thnliche Forderungen wie (50) wiirde man z. B. fiir 
den Fall einer Eimstrahlung aus zwei Richtungen die Aufrechterhaltung 
der Formel (46) auch bei negativen o6*, 6 erreichen kénnen. 

Es wird wichtig sein, festzustellen, ob die Einfiihrung der teilweise 
negativen 6*, 6, die bei der Zerstreuung nur formale Bedeutung hatte, 
bei der Absorption und Emission einen inneren Sinn besitzt und auch 
aus anderen Uberlegungen heraus begriindet werden kann. Es scheint 
uns, daB in der Tat diese Frage mit anderen wichtigen Problemen der 
Quantentheorie verkniipft ist. Wir verzichten jedoch hier auf weitere 
Erérterungen, da wir demniachst in anderem Zusammenhange darauf 
zuriickzukommen hoffen, 

Wir bemerken noch, da8 man durch Uberlegungen ahnlich den in 
§ 5 ausgefiihrten auch eine nicht streng monochromatische Emission und 
Absorption bzw. Zerstreuung thermodynamisch behandeln kann. Dieser 
Umstand erscheint von Wichtigkeit angesichts der Tatsache, da wegen 
der endlichen Strahlungszeit alle Spektrallinien streng genommen ein 
_kontinuierliches Spektrum besitzen. Auch dieser Gegenstand soll an 
anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt werden. Hier sei noch bemerkt, 
daB die Annahme einer nicht notwendig monochromatischen Zerstrenung 
auch: bei dem auf 8. 316 angeregten Experiment veriinderte Ergebnisse 
‘erwarten Liefe. ° 

§ 8. Nachdem wir in §§ 5, 6 gesehen haben, daf die allgemeine 
Annahme des Riickstofes hv/e nicht zur Ableitung des thermischen Gleich- 
gewichtes erforderlich ist, ist es notwendig, hier eine Besprechung des 
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Einsteinschen Beweises fiir die gegenteilige Behauptung anzufiigen. Zu- 
nichst mu8 darauf hingewiesen werden, daS Einsteins Darstellung die 
Erhaltung des Gleichgewichtes bei Annahme der Riickstéfe zeigt, und 
nicht etwa umgekehrt einen direkten Beweis fiir die Notwendigkeit der 
RiickstéBe versucht. Wenngleich sich gewif Unstimmigkeiten ergeben 
miissen, wenn eine einzelne der gemachten Annahmen abgedndert wird, 
so kann doch nicht die Unméglichkeit einer abweichenden Theorie nach 
einer allgemeinen Revision der Voraussetzungen gefolgert werden. Das 
gilt um so mehr, als, wie schon in § 1 betont, die Annahme gerichteter 
Strahluug implizit bereits in der Voraussetzung stets erhaltener Mono- 
chromasie der Strahlung steckt. .Es ist daher diese Annahme nicht nur 
an den Stellen eingefiihrt, wo sie ausdriicklich formuliert ist, sondern 
tritt auBerdem noch implizit in schwer kontrollierbarer Weise auf. 

In der Einsteinschen Arbeit wird zunichst von der Translations- 
energie der Atome abgesehen, und es werden auf die diskreten Energie- 
stufen des Atoms Betrachtungen angewandt, wie sie in der spiter ent- 
wickelten verallgemeinerten Gestalt in § 1 dargestellt sind. Die Trans- 
lationsbewegung wird nachtriiglich in besonderen Betrachtungen behandelt. 
Durch diese Trennung wird eine mathematisch exakte Darstellung sehr 
erschwert, wenn nicht tiberhaupt unméglich gemacht. Wie wir in § 1 
erliuterten, ist eme exakte Durchfiihrung der Theorie unter Beriick- 
sichtigung stetig verinderlicher GréBen, wie der Translationsgeschwindig- 
keit, mit ziemlichen Umstindlichkeiten verkniipft. Diese feineren Fragen 
bleiben in der Einsteinschen Behandlung unerledigt. Die dort aus- 
gefiihrten Uberlegungen stiitzen sich auf die Berechnung von Gré8en, 
welche ungenau definiert sind und eine exakte Definition tiberhaupt nicht 
gestatten. Als solche mu z. B. angesehen werden der ,im Mittel von 
der Strahlung auf das Molekiil pro Zeiteinheit tibertragene Impuls‘, 
wenn das Molekiil ,mit der Geschwindigkeit v gleichférmig bewegt* ist. 
Wenngleich der Einsteinsche Beweis tiberzeugen wird von der Erhal- 
tung des Gleichgewichts unter den gemachten Voraussetzungen, so scheint 
es doch nicht méglich, daraus iiber die Notwendigkeit dieser Voraus- 
setzungen bestimmte Schliisse zu ziehen 1). 

In einer Alteren Arbeit?) hat Einstein durch eine andere Uber- 
legung einen zunichst sehr iiberzeugenden Beweis fiir die Notwendigkeit 
der RiickstiBe hv/e gegeben. Die Brownsche Bewegung einer reflek- 


2) Ahnliches ist zu bemerken beziiglich einer an Einstein anschlieBenden 
Arbeit von G. Breit, Phys. Rev. 22, 313, 1823. 
*) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 185, 1909. 
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tierenden Platte erfithrt im Strahlungsfelde durch den klassisch zu be- 
rechnenden Lichtdruck eine kontinuierliche Bremsung, so da’ StéBe 
notig sind, um ihre Bewegung aufrecht zu erhalten. Man muB jedoch 
im Auge behalten, daS eine reflektierende Platte nur vom phiinomeno- 
logischen Standpunkte ein einfaches Gebilde, fiir die Atomphysik jedoch 
ei héchst kompliziertes mit verwickelten Interferenzerscheinungen ist. 
Es erscheint nicht angingig, aus ihrer Betrachtung Schliisse zu ziehen 
tiber den Ablauf von Erscheinungen an einem einzelnen Atom. Zuver- 
lassig ist nur eine direkte Behandlung der freien Atome, und diese kann 
in voller Strenge nur nach den von Pauli geschaffenen Methoden durch- 
gefiihrt werden. 

Trotzdem mu8 die Einsteinsche Abhandlung von 1917 zu den 
wichtigsten und tiefgriindigsten Arbeiten gezaihlt werden, welche in die 
Entwicklung der modernen Physik eingegriffen haben. Auch die hier 
gegebenen Uberlegungen sind nur eine weitere Ausfiihrung der urspriing- 
lichen Einsteinschen Ideen. Es verdient hervorgehoben zu werden, dal 
die exponentielle ,Maxwellsche* Zustandsverteilungstormel (5) in § 1, 
welche heute die Grundlage fast aller quantenstatistischen Uberlegungen 
bildet, in jener Einsteinschen Arbeit zum ersten Male auch fiir diskrete 
Energiestufen in voller Allgemeinheit ausgesprochen ist. 

Ich michte nicht versiumen, meinen verehrten Lehrern, den Herren. 
Professoren Born und Franck, auch bei dieser Gelegenheit meinen 
Dank auszusprechen fiir die mannigfaltigen Anregungen und Ratschlige, 
durch welche sie diese Arbeit geférdert haben. 
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Uber die Isothermen 
von Helium, Stickstoff und Argon unterhalb O°. 


Von L. Holborn und J. Otto. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 4. Dezember 1924.) 


Fiir Helium, Stickstoff und Argon wurden Isothermen unterhalb 0° beobachtet. Hieraus 

und aus friiheren Messungen werden Formeln fiir die Korrektion des mit diesen 

Gasen gefiillten Gasthermometers auf die thermodynamische Skale bis + 400° 

abgeleitet. Diese Formeln fiihren im Bereich kleiner Drucke zu _ einfachen 
Zustandsgleichungen. 


Die Messungen von Isothermen derjenigen Gase, welche fiir das 
Gasthermometer von Bedeutung sind, bezogen sich bisher’) auf Tem- 
peraturen von O bis 400°; sie sind nun auf Temperaturen unterhalb 0° 
ausgedehnt worden. Als GefaB, in welchem das zu untersuchende Gas bis 
zu 100 Atm. komprimiert wurde, kam ebenso wie bei den letzten Ver- 
suchen ein autogen geschweibter Zylinder aus FluSeisen zur Verwendung; 
sein Durchmesser war derselbe, némlich 2cm innen und 2,5 cm auSen, 
seine Linge jedoch nur halb so gro8, der Inhalt betrug 51,043 cm?® bei 0°. 
An das Gefai8 setzte sich ebenso wie friiher eine 0,05 cm weite Platin- 
kapillare, welche die Verbindung mit der sonst unveranderten Versuchs- 
anordnung vermittelte. 

Benutzt wurde fiir den jetzt zu untersuchenden Temperaturbereich 
der Thermostat, den Fig.1 darstellt. Das eiserne Hochdruckgefa8 G 
ragt fin die Bohrung eines Aluminiumzylinders A von 35cm Hohe und 
9,5cm Durchmesser, der von dem versilberten Vakuummantelgefab V 
umgeben wird. Auf seiner ganzen Linge ist das Hochdruckgefa8 von 
dem Platinthermometer 7 bedeckt, dessen vier Zuleitungen in dem 
Messingrohr R& nach aufen gefiihrt werden. Unten setzt sich dieses 
Rohr an die Schutzwinde des Thermometers, die aus diinnem Kupfer- 
blech bestehen. Sie schlieSen das Glimmerblatt ein, auf welches der 
Platindraht in der Richtung der Erzeugenden des Zylinders aufgewickelt 
ist. Wenn Gefé$ und Thermometer in die Bohrung eingefiihrt worden 
sind, wird sie durch den Aluminiumpfropfen P geschlossen. In eine 


1) L. Holborn und H. Schultze, Ann. d. Phys. 47, 1089, 1915. L. Hol- 


born ebenda 63, 674, 1920. L. Holborncund J. Otto, ZS. f. Phys.'10, sim 1922; 
23, 77, 1924. 
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zweite Bohrung des Aluminiumzylinders ragt der Vakuumheber H, durch 
den fliissige Luft auf den Boden eingeleitet wird, wozu der andere 
Schenkel des Hebers in eine mit fliissiger Luft gefiillte Vakuummantel- 
flasche eintaucht. Thr Inhalt fliefSt allmihlich in den Thermostaten tiber. 
Auf dem Mantel des Aluminiumzylinders 
ist eine schraubenférmige Nuteingeschnitten, 
in welche ein isolierter Heizdraht aus 
Manganin eingebettet ist, mit dem sich die 
Temperatur bei Bedarf leicht steigern laBt. 
Diese Einrichtungen und die groBe Kapazitit 
des Metallklotzes gestatten, die Temperatur 
beliebig lange in den gewiinschten Grenzen 
konstant zu halten. Das GefiS V wire 
vielleicht zweckmiBiger noch linger zu 
wahlen gewesen, es ist dafiir ein schon 
vorhandenes benutzt worden. Besondere 
Sorgfalt wurde deshalb auf die Isolation 
der Offnung gelegt, eimmal durch einen 
doppelten Hartgummideckel K K+, sodann 
durch Seidenzipfe in dem Raume zwischen 
K und dem Brett B, an welchem der Alu- 
miniumzylinder mit vier Drahten auf- 
gehiingt war. Die geringe Ungleichmafig- 
keit in der Temperatur des Zylinders, die 
trotz der guten Warmeleitung des Alumi- 
niums wegen der Zuleitung der fliissigen 
Luft am Boden iibrigbleibt, wird durch 
die Gestalt des Thermometers ausgeglichen, 
mit dem die Durchschnittstemperatur des 
ganzen Gefibes G gemessen wird. Die Menge der zuflieBenden flissigen 
Luft wird nach dem Vorgang von Henning!') dadurch abgeglichen, 
da8 das Vorratsgefa8 auf konstantem Druck gehalten wird, der sich durch 
einen Wasserabschlu8 einstellen und veriindern 1aBt. 

Der Thermostat wurde bei den Temperaturen — 50°, — 100°, — 130° 
und —150° benutzt. AuSerdem wurde noch bei — 183° beobachtet, 
wozu ein Bad von fliissigem Sauerstoff diente, in welches das Gefé8 G 
nebst dem Thermometer 7' eintauchte. Die Beobachtungsergebnisse fiir 


UZTNNY 


Fig. 1. 


1) F. Henning, ZS. f. Instrkde. 38, 33, 1923. Siehe auch F. Henning 
und A. Stock, ZS. f. Phys. 4, 226, 1921. 
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Uber die Isothermen von Helium, Stickstoff und Argon unterhalb 0°, 395 
Helium, Stickstoff und Argon folgen in derselben Form wie friiher in 
den Tabellen 1 bis 3. Tabellen 4 bis 6 geben die Formeln fiir die 
pv-Werte als Funktion des Druckes p, ferner die Werte fiir runde 
Drucke von 10 zu 10 m Hg, sowie die mittleren Ausdehnungskoeffizienten 


a, Mit Stickstoff wurden auch zwei Beobachtungen bei 0° mit dem 
Tabelle 5. Stickstoff. 
pe=A+Bp+ Cp?+ Dpt+ Ep’. 
t | A | B.108 | c.10° =| D109 B.1012 
| 
= 50° || 0,81747 | —1,54934 5,7092 | 0,2438 a 
— 100 0,634 34 | — 3,046.00 | —~3,0667 | 1,8603 = 
— 130 0,524 46 — 4,685 94 — 24,4699 | — 20,2026 84248 
p ‘as 
oe oe eres a5 100 && _ 50 100 a9 — 100 100, 130 
0 0,817 47 0,634 34 0,524 46 0,3660, 0,3660, 0,3660, 
1 || 0.81593 | 0,63129 | 0,51975 || 0,3681, | 0,3687, | 0,3694, 
10. 0,802 55 0,603 59 0,474 96 0,3869, 0,3934, 0,4020, 
20 0,788 81 0,572 49 0,418 26 0,4074, 0,4220¢ 0,4444, 
30 0,776 33 0,541 71 0,351 64 0,4272, 0,4512, 0,4952, 
40 || 0,76526 | 0,51235 | 0,28066 || 0,4460, | 0,4798, 0,5500, 
50 0,755 80 0,486 00 0,234 36 0,4634, 0,5059, 0,5859., 
60 0,748 22 0,464 65 — 0,4786, 0,5276, — 
70 0,742 85 0,450 76 — 0,4910, 0,5421¢ — 
80 0,740 05 0,447 19 — 0,4998. 0,5467,, — 
Tabelle 6. Argon. 
pv = A+ Bp+ Cp? + Dypt. 
| B.103 C. 108 D.108 
— 650° | 0,818 04 — 2,221 00 1,3720 0,3008 
— 100 0,634 78 — 3,780 75 — 17,6813 — 0,3906 
pv 
P 10a, 53 100 
m Hg — 500 — 100° | 
0 0,818 04. 0,634 78 0,3660, he 0,3660, 
1 0,815 82 0,630 98 0,3683, 0,3690, 
10 0,795 97 0,595 20 0,3899, 0,3980, 
20 0,774 22 0,552 03 0,4150, 043494 
30 0,752 89 0,505 13 0,4413, 04771, 
40 0,732 17 0,454 26 0,4681, 0,5248, 
50 0,712 30 0,399 10 0,4951 0,5784, 
60 0,693 62 0,339 22 0,5213, 0,6384, 
70 0,676 52 — 0,5459¢ — 
80 0,661 46 — 0,5678, — 
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jetzt benutzten kleineren Eisengefé$ angestellt (Tabelle 2), deren Ergeb- 
nisse mit den friiheren im Einklang stehen, wo das GlasgefaS im Piezo- 
meter oder das gréfere EisengefiS benutzt wurde. Tabelle 7 enthalt 
die Tangente der Anfangsneigungen B der Isothermen, bezogen auf die 
Druckeinheit von 1m Hg, sowie ihre Darstellung durch eine einfache 
Temperaturfunktion. Unter beob.—ber. sind die Unterschiede zwischen 
den beobachteten und den aus der Formel berechneten Werten angegeben. 

Wie schon friiher angegeben, erreicht B fiir Helium ein Maximum 
bei — 51° und nimmt alsdann wieder langsam ab; der Boyle- Punkt, wo 
B = 0 ist, liegt auBerhalb des von uns beobachteten Gebietes bei — 250°, 
wie aus Fig. 2 hervorgeht, wo auSer unseren Beobachtungen (A) noch 
die Messungsreihen des Leidener Laboratoriums (ZL)*) eingetragen sind. 

Bei Stickstoff und Argon liegen die Maxima von B oberhalb des 
Beobachtungsbereiches, in das jedoch die Boyle-Punkte bei 53° und 139° 


Tabelierd. 
d ee) : € e 273 + ¢ 
pe es rl) Oe vena OO ee bT —+ —; = ———_: 
er p = 0 ot BE typ Teepe ee 100 
| | 
| a b | c | e€ 
eS 87,01 — 3,81 | en 48 og od as 
1S faa tars, (A 357,46 — 9,36 —1044,84 | — 242,53 
Py ee 251,00 — 2,40 | 972,00 3) ae 
He No Ar 
absense E | ; 
| beob. ber Ps beob. | ber. * beob. | ber b 
Grad 3 § 3 
400 |-59,5, |-58,6 | + Os9 || + 188,1 | + 188,4 |— 0,3 |/-+ 89,9 |+ 89,3 Bey. 
300 GIG abla) =r 11 120.. Ph1g 6549 65,5 |e 0. 
2 64,9 65,9 ==Os7 Bons 90,0 + 054 2754 30,9 — 35, 
7 7 0 ’ ’ 
100] 869 || 8% |— Io] 86, B7ig | aby Naeem 
oO 9 29 NON opel esate 1,9 || — 64,3, |/— 67 3. 
0} 695 |: 6% |— Og ||— 60, |— 6247 | 4-9 || — 129.0 | — 198° ais 
=a] G5], | 88 |= abke |= ashe ta = aes | ania 
= 9 6 Behe Ccllcas oe 309 4, — 378, — 381, 
= 130) 2 eh aes. | age Hi és ; Dae 
— 150], 67,9 |: 67,,|— 0, 
—183]| 61,,| 62, |—1, 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 102a, 1907. J.D. A.Bohr 


dH. : F 5 
ae ia cuparee Onnes, Comm. 4. intern. Congr. of Refrig. London Nr. 5b, 
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hineinfallen. Wahrend sich die Formel fiir B bei Helium auf drei Glieder 
reduziert, tritt bei Stickstoff und Argon noch ein Therm init 1/7? hinzu, 
was wohl darin begriindet ist, daB unsere Beobachtungen bei diesen 
Gasen niher an die kritische Temperatur heranreichen. Der Vergleich 
mit den Leidener Messungen ergibt bei Stickstoff) eine gute Uberein- 
stimmung mit unseren Werten, bei Argon?) ist sie weniger befriedigend. 

Unsere Formel fiir B liefert ohne weiteres die Zustandsgleichung 
im Bereich kleiner Drucke, ja fiir Helium mit groBer Anniherung 
weit dariiber hinaus, weil die Isothermen hier in dem ganzen Beob- 


Tabelle 8. 


Korrektion des Gasthermometers auf die thermodynamische Skale 
fiir p = 1m Hg. 


7 Thermometer konstanten Drucks Thermometer konstanten Volumens 
| He No ) Ar | He No Ar 
+ 4500 + 0,0089 | + 0,649 | + 0,679 || +-0,0519 | + 0,160 re 0,119 
425 0,007 0,59 | 0,61 0,044 0,14 0,10 
400 | 0,006 O55 | 0,55 0 ,037 0,12 0,09 
| 
ai || 000s —“U4az | «0,49. | 0,032 0,10 0,08 
350 0,005 O41 ae) a44 0,027 0,09 0,07 
325 || — 0,004 0,36 | 0,38 0,022 0,07 0,07 
300 | 0,008 0,31 0,33 0,018 0,06 0,06 
275 0,003 0,253 0,280 0,015 0,045 0,052 
950 .|| 0,002 0,207. 1" ~0:299 0,011 0,036 0,044 
225 0,002 0,165 | 0,184 0,008 0,028 0,037 
200 0,001 0,123 | 0,137 0,006 0,022 0,029 
175 0,001 0,089 0,096 0,004 0,016 0,022 
150 ||. +-0,001 0,055 0,059 0,002 0,010 0,015 
125 0,000 | + 0,025 | + 0,027 || + 0,001 | + 0,005 | + 0,007 
75 0,000 | —0,020 | —0,021 || —0,001 | —0,005 | —0,007 
50 || 0,000 | —0,032 | —0,034 || —0,001 | —0,010 | —0,014 
95 || 0,001 -| — 0,031 | —0,035 || —0,001° | —0,018 | —0,018 
se D5 0,000 | +0,046 | +0,041 || + 0,001 | +0,012 | +0,005 
— 50-1] + 0,002 0,125 | 0,109 0,004 0,028 0,011 
aaa fs 0,004. 0,240 (0,220 0,007 0,045 0,023 
== 100 0,006 0,402 0,392 0,010 0,059 0,039 
f= 125 0,011 0,681 0,013 0,093 
— 150 0,018 0,018 
= 175 0,031 0,024 
— 183 0,036 | 0,026 


1) H. Kamerlingh Onnes und A. Th. van Urk, Comm. 4. intern. Cener: 


of Refrig. London Nr.5b, V, 1924. ; 
Zale korortin et Onnes und 0. A. Crommelin, Comm. Lab. Leiden 


Nr. 118b, 1910. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 93 
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achtungsgebiet nur wenig von geraden Linien abweichen. Die Formel 
unterscheidet sich von den sonst angewandten, also z. B. von der van der 
Waalsschen oder der Berthelotschen, hauptsichlich durch das linear 


7 a 
-259° -200° _-750° _-100°__-50° 0” __—«S0°__—«tao®—_—60°_—s?_—280 SO —*H” 
/ ae 
105) | N, | 
100 | At 
| He | 
50 ae 
0- 
— 9) 
— 100; 
— 150 4 
— 1200 
| +RA 
— 250 ! ol 9070190 »=~——_|—___|-__+ 
oll 192% | : 
— 300} 
& FSO} - | 
| . 
— +00- | 4 
45 | 
ee + zl 
— 500 e abs 1 L a 


Fig. 2. 


von J abhiingige Glied, welches das Maximum der Funktion oberhalb 
des Boyle-Punktes bewirkt. 


Tabelle 8 enthilt die Korrektion des Gasthermometers auf die 
thermodynamische Skale, wenn dessen GefaS mit einem der drei Gase 


bei 0° mit einem Drucke p, = 1m Hg gefiillt wird. Die Werte ober- 
halb 0° entsprechen den schon frither mitgeteilten. 
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Uber den quadratischen Zeemaneffekt. 
Von A. Landé in Tiibingen. 


(Eingegangen am 4. November 1924.) 


Es werden die in der Feldstirke quadratischen Glieder der magnetischen Term- 

energie berechnet und in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung an den 

unsymmetrischen Stérungen der Zeemantypen in starkeren Feldern gefunden. Die 

StérungsformelIn von Born und Pauli finden ihre Erginzung in Heisenbergs 

neuem Quantenprinzip, welches die Erfiillung der Permanenzsitze gewiihr- 

leistet. Letztere sagen das Verschwinden der Stérungen im Mittel bei jedem 
Zeemaneffekt richtig voraus. 


§ 1. Die magnetische Aufspaltung der komplexen Spektralterme ist 
bekanntlich auf Grund der heutigen Quantentheorie des Atombaues nicht 
in befriedigender Weise erklarbar. Immerhin konnte die Theorie, von 
gewissen allerdings prinzipiell wichtigen Einzelheiten abgesehen, den 
Erscheinungen des anomalen Zeemaneffekts und des Paschen-Back-Effekts 
gerecht werden bei Benutzung eines Hilfsmodells, dessen gesamter 
(invariabler) Drehimpuls im Quantenmaf gleich J ist, vektoriell zu- 
sammengesetzt aus dem (doppelt magnetisch wirksamem) Drehimpuls R 
des Atomrumpfes und dem magnetisch normalen Impuls A des Leucht- 
elektrons. Neuerdings hat Heisenberg’) einen Weg angegeben, der 
aus den Eigenschaften des Hilfsmodells den empirischen Tatbestand mit 
Einschlu8 der eben erwahnten Einzelheiten abzuleiten erlaubt. Heisen- 
berg zeigte namlich, da8 sich die Verhiltnisse in sehr schwachen und 
sehr starken Feldern und in wesentlichen Ziigen (,, Permanenzgesetze“, 
s. unten) auch in mittleren Feldern in vélliger Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung ergeben, wenn man die am Hilfsmodell gewonnenen Formeln 
nachtriglich noch einer gewissen Integration unterzieht. Im folgen- 
den soll nun diese Theorie auch fiir mittlere Felder so weit durchgefiihrt 
werden, daS die dem Quadrate der Feldstirke proportionalen unsym- 
metrischen Stérungen der Zeemantypen bei beginnendem und auch bei 
fast vollendetem Paschen-Back-Effekt vorausgesagt und mit der Erfahrung 
verglichen werden kénnen. Dabei wird also zunichst auf obiges Hilfs- 
modell die Stérungstheorie angewandt, und zwar in der von Born und 
Pauli’) fiir quantentheoretische Zwecke eingerichteten Form, und zum 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 291, 1924. 
2) M. Born und W. Pauli, ebenda 10, 137, 1922. 
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Schlu8 dann Heisenbergs Integration ausgefiihrt. Da in der Tat 
die Theorie gut mit der Erfahrung iibereinstimmt, ist als eine erneute 
Bestatigung der Permanenzgesetze, denen die Heisenbergsche Integration 
gerecht wird, aufzufassen, ferner als Zeichen dafiir, daB die Mechanik des 
Hilfsmodells auch in seinen Stirungen, besonders mit Heisenbergs Ver- 
besserung, in manchen Ziigen ein Abbild der Wirklichkeit ist. 

Im folgenden werden zuniichst die erhaltenen Endformeln fiir die 
Termaufspaltung in mittelschwachem und in mittelstarkem Feld mit- 
geteilt, in § 2 wird ihre mathematische Ableitung gegeben; in § 3 folgt 
der Vergleich mit der Erfahrung. 

a) Schwaches Magnetfeld. Es bedeute wie gewéhnlich 
0 = AVnormal die der Feldstirke % proportionale Wellenzahl der normalen 
Aufspaltung, mg.o die anomale magnetische Verschiebung eines Zeeman- 
terms, dabei m die aquatoriale Quantenzahl, g den Aufspaltungsfaktor. 
Ferner sei o. y die Entfernung des Komplexterms vy vom Schwerpunkt vg 
seines Multipletts, dabei y der fiir den betreffenden Komplexterm charak- 
teristische Intervallfaktor, @ ein Ma8 fiir die absolute GréBe des ganzen 
Termmultipletts (s. unten). Dann wird die Lage » eines Zeemanterms 
beschrieben durch 

¥=Vgt+o-.y +0.mg. (1) 


In sehr schwachem Magnetfeld ist speziell 
Ve Vee Yschwach 1 0 Gckvarsths (2) 
wobei Jschwach UN Yschwach die bekannten Funktionen von R, K, J sind: 


fine ep tigs JU ho Pia? 
deshye il. + 2(P pA » Yschwach — ? 3 RK (2') 


Wird das Feld stirker, dh. 0 gréSer, so ist (2) zu ersetzen durch 
v= Ve @) Yschwach Steals ( Jschwach + V.9g, <= ws Io shies *) (3) 


als Potenzreihe von v = 0:@/KR. Der Koeffizient g, ergibt sich dabei 
in § 2 als Funktion von R, K, J, m: 


i 1 
t= yg {b+ Fre +) + mt 
_ ET ia gp Ky > 87 D2 2 
Ges BOP — KY + 6 mR KA) (4) 


J*+ iP? +a 
-5m 
Cpe 


! 8 (Re xa 
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Der Faktor ov von g, ist dem Quadrat der Feldstiarke proportional. 
Die héheren Glieder ov*g, usw. lassen wir beiseite. 

Ubrigens ist der jeweilige Wert von v bei gegebenem 0 = 4 Vpormal 
leicht aus der Spannweite des vorliegenden Termmultipletts berechenbar : 
Nach der y-Formel (2') ist namlich der Abstand 4v,, zweier Terme vz 
und vy, eines Multipletts (R und K gemeinsam) 

o J*?—J” fe ee ie 


re 5 ; also 5 = Avyy: 


Avy; = 


J* — J"/2 ist aber nichts anderes als die Summe ¢yy der ganzen 
bzw. halben Zahlen, welche in der Intervallregel den relativen Ab- 
stand v;— vy beschreiben. Z. B. wird bei den Triplett-p-Termen mit 
der Intervallproportion 2: 1 


(ee Avs, a ee a Pit Pie oY Fea 
KR Pe, 241 2 1 
und bei den Quartett-d-Termen 3, mit der Intervallproportion 7:%:3 
at 4 4 4 4 4 4 4 
O Avy Map — 1 54 — M35 __ 3g — Meg 5g — M51 
aaa eer 5 Spey 7 Gog 5 mk 3 
KR ayy atats 2 J 2 


Bei den Dublett-p-Termen, deren Abstand p, — p, in dem Intervall- 
gesetz durch die Zahl 2 reprasentiert ist, wird 


DLE ae eet 8 
KR oss ayy . 
Allgemein ist v = 0:@/KR daher gegeben durch den Ausdruck 


oKR 0.28 
v= ceed es (5) 
@ Avyy 


In den Fallen, wo die Intervallregel nicht exakt erfiillt ist, gelten 
alle Formeln nur angenihert; es ist aber angezeigt, nur den Idealfall der 
erfiillten Intervallregel zu betrachten, da andernfalls alle Entwicklungen 
sehr kompliziert wiirden. 

Die Formel (8) zeigt, da8 in mittelschwachem Feld der Wert yschwach 
unverindert erhalten bleibt, und nur mQschwach durch die Potenzreihe 
MJschwach + V9, + V7 Gq--- ersetzt werden muS. Eine wesentliche Higen- 
schaft der Stérungsglieder ist, daf' 


Dif) Pa ie Aa Pa O usw. 
i ‘i 
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summiert iiber die Terme J eines Multipletts bei festgehaltenem , K und m. 
Daraus folgt dann, dab 


amg a, (2 Yschwach + V9, = Ds aa “et ‘) 
J nf 


unabhingig von v ist, d. h. bei zunehmendem Feld erhalten bleibt; dies 
ist der Inhalt des Satzes von der Permanenz’) der g-Summen von 
Heisenberg und Pauli. 

b) Starkes Magnetfeld. Das Gegenstiick zum vorigen bilden 
die Verhaltnisse in mittelstarkem Feld. Die allgemeine Formel (1) fir 
die Lage eines magnetischen Terms: 

v= Vgt+o.mg+oy 

hat in sehr starkem Feld die spezielle Form 

VY = Vg + O.MYstark = i © Y stark: (6) 
wobei Ystark UNd Yetark Sich in bekannter Weise’) aus den Impulsen R 
und A und deren Komponenten in Richtung des Feldes Pp und Pr, 
wobei Pp + Px — m, berechnen: 
PRP a 
RK (6) 
Bei schwiacher werdendem Feld tritt an Stelle von (6) die Entwicklung 


Y= Ye + 0 - M Onecare + © (Ystark + y,/[v +" yalv" + +s ‘) (7) 
als Potenzreihe in 1/v = w/KR:o0. Der Koeffizient y, ergibt sich 
dabei im § 2 als Funktion von R, K, Pr, Pe = m— Pp: 


1 
Vie oS Ba (Prk? — PR) + (Pr—Pr)(PrPr—}). (8) 


Dated = ere ee Ystarkk — 


Der Faktor w/v von y, ist der Feldstirke umgekehrt proportional. 
Die héheren Glieder oy,/v, usw. lassen wir beiseite. Formel (7) zeigt, 
daf in mittelstarkem Feld mggtarx erhalten bleibt und nur ysta_ durch 
die Potenzreihe yetark + y,/v + y,/v? + +--+ ersetzt werden muf. 
Eine wesentliche Eigenschaft der Stérungsglieder ist, da 


y= Sy, 0 usw. 
PK PK 


summiert bei festgehaltenem R, K, m. Daraus folgt, daB 

ay = = (Ystark =f I/vy, =F I/v? y a sis) 
unabhingig von der Feldstiirke ist, wie es das Permanenzgesetz der 
y-Summen”) fordert. — Die Permanenzgesetze bilden eine Erganzung 


1) W. Pauli, ZS. £, Phys. 16, 155, 1923. 
2) A. Landé, ebenda 19, 112, 1923. 
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za der an und fiir sich willkiirlichen, wenn auch praktischen, Zerlegung 

von y in drei Summanden nach (1). Wesentlich ist, wie Heisenberg’) 

beweist, nur die Eigenschaft von Xv bzw. Dy, eine lineare Funktion 
f Pr 

der Feldstirke % zu sein. 

Mit Hilfe der mitgeteilten Formeln la48t sich nun fiir jeden Multi- 
pletterm erster Stufe die Lage y = vg + omy + wy in mittelschwachem 
und mittelstarkem Feld angeben, abgesehen von héheren Reihengliedern. 
Zur Beschreibung der Stérung geniigt im ersten Fall die Angabe von 
MI = MYschwach + VJ, da Yschwach 1m Feld unverindert bleibt; im 
zweiten Fall wiirde die Angabe von y= ystak + 1/vy, geniigen, weil 
Ystark UnVerindert bleibt. Wir beschranken uns in Tab. 1 auf die An- 
gabe der nach (2’) und (4) berechneten Werte von mg = ™m Qschwach + V9, 
bei den s- und p-Termen der Dubletts und Tripletts, aus denen dann 
in §3 die Stérungen der Aufspaltungslinien bei mittelschwachem 
Feld abgeleitet werden. Bei den s-Termen ist g, = 0, ebenso g,, g, usw. 


Tabelle 1 fir mg = mg.chwach + U9 
Dubletterme R — 3 


aL m 3 1 2 3 
> ane ae! 2 2 
Ae ~| if 
1 af 1 
ee | 
> nee 32 2 39 
4 2 = 3 1 Yeas | oa haa 2 
a 1 32 1 
MA Fo Tiere ere oo 0 eas 
Tripletterme R = 2. 
tae m | 
ae | to | —— il 0) 1 2 
KS ~ || 
2 he 1a Gee 
; 3 —2 0 2 
g 2 
Late re We ate: 15 iB 3 15 
| = ad tage 0+ v.35 3 + “Gas 3 
3 3 SRS aae se 5 a Bis gab 
5) 2 | 2 ” 738 0+ 33 2 128 
- —— 
x eee 
1 | | : 


1) W. Heisenberg, I. ¢., § 4. 
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Man erkennt in Tab. 1, dab die Summen Sg, der untereinander stehenden 
J 


(gemeinsames m) Stérungsglieder eines Termmultipletts (gemeinsames 
Run K) verschwinden, wie es die Permanenz der g-Summen verlangt. 
Die mathematische Ableitung der Formeln g, und y, bringt § 2 als 
selbstaindige Einschaltung. 

§ 2. a) Schwaches Magnetfeld. Wir betrachten zunichst die 
Annaherung an schwaches Feld (6 <@, v <1) und benutzen als Variable 
den resultierenden Impuls j, mit der zugeordneten Winkelkoordinate 
w) —= Winkel zwischen der (R, K, j)-Ebene und der (j, $)-Ebene. 
m, R und K werden als unveranderliche Gréfen betrachtet, die gegen- 
seitige Energie von R gegen K sei gleich wh. cos(# 4) (Intervallregel). 
R soll gegen das Magnetield doppeltnormale Energie besitzen. Dann 
ist die Hamiltonsche Funktion H des Atoms im Magnetfeld*) dar- 
gestellt durch : 


KR. H (jy Yo) a oie / Rte 
ae — 5) + v|m(1 4 272 ) 
0 
cos w 


+ ay! VIR mt V 292 + BY) — iH — —R | < 


= H,+vH, mit v= 0oKR/a 
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An Stelle von j, und , werden jetzt neue kanonische Koordinaten j 
und w gesucht, derart, da$ H nur eine Funktion von j, nicht von w 
wird, die sich in Form der Reihe 
KR. H()j) 
coh 


= W,(j) + uv W, (J) + v? Wj) + + (9’) 


darstellt. Die Stérungstheorie in der von Born und Pauli?) ein- 
gerichteten Fassung gibt den Formalismus zur sukzessiven Berechnung 
von W,, W,, W,,... an, und vereinfacht sich im vorliegenden Fall 
(H, = H, = --+- = 0, nur ein Variablenpaar j, =) zu folgenden Formeln, 
unter intermediirer Benutzung einer Funktion F'(j, w,): 


=) Sane 
WG) 7-2 ay 
| 1 As auton cy 
W. — H. 0 ba 
1V) ua Wo) + 0j Ow, 


1) W. Heisenberg, I. c., ‘Gl. (5). 
*) Born und Pauli, 1. c., Gl. (7) ff. 
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Letztere Gleichung gibt gemittelt tiber %, von 0 bis 2m: 


eae 9 ns a 
WG) = HG6) =m(1+ 22S"), cao) 
5) 
also 
eS Ge oe ita V5. 


worm @ und b Abkiirzungen fiir die Radikanden der beiden Quadrat- 
wurzeln in (9) bedeuten. Weiter gilt nach der Stérungstheorie 


_. OH, OF, 1 @H,/OF\? OH, OF 
W hd iat 1 0 1 0 2. 
oi du, | aca 5a) Oj Ow 


Letztere Gleichung gibt gemittelt iiber py, von 0 bis 2x 


A ie tA a 2 Tn AY? 
oe eine OLE. oa (52): 
OF “dy, 2 dz \Ox, 
Das ist wegen cos ~, = 0, cos? py, = 7/,, ausgerechnet 
nes 1f5ab 26+ 4a(K?— FR? —};*) ; 
ie (9) == zal 7 J ae (10 ) 
Einsetzung von (10), (10’), (10”) in (9’) gibt 
HG) f—K In ( PE ar K 
ere Flys 1+ 
h ae Se) 11 
af Toe eA ue) 
16 98 i J 


als Resultat der Stérungsrechnung an obigem Hilfsmodell. 


Die Verbesserung, welche nach Heisenberg’) an dieser Theorie 
anzubringen ist, besteht darin, da8 nicht H(j):h, sondern 


J + 1/2 
5, JO) dj = v— vg 
J—1/2 
als Termverschiebung v — vg aufzufassen ist. Diese Integration fihrt 
oe oe 1 Lae rd It ET ee 
ee in as cy je 7 ae" 7 in aE — : 


1) W. Heisenberg, l.c., Gl. (5). 
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Dadurch wird aus (11), wenn man beachtet, daf auch die Radikanden 
a und b Funktionen von j® sind: 
P4+4— M+R) 
2KR 


(2.3 J*—1— R?—K? 
+o{m(1 4 22 —} 


1 1 ; 2 eas 
orse| fee a5 REE a (12) 


Vv— Vg — @ 


jg vag 
A (J* — (3 [R? — K?? + 6 m? LR? + K*)) 
_ ae ao” 4% ao iad 2 = \ 
ae maids eee oe 5m (R? Ky | 


= @Yschwach + 0 MJschwach + U- 9,1) 

womit (4) bewiesen ist. 

Die GriBe yschwach hier unterscheidet sich von der in (2’) angegebenen 

1 . : ‘ xs 

Wn ox R Dies bedeutet aber nichts anderes, als daf die (an und fiir 
sich willkiirlich wahlbare) Lage des ,Schwerpunkts* vg hier anders als 
in (2') genommen ist. Dieselbe Verschiebung hat wegen der Permanenz 
der y-Summen, auch die in (17) abgeleitete GroSe ystax gegentiber der 
in (6’) angegebenen GriSe. Die den Gleichungen (2') und (6’) zugrunde 
liegende Festlegung des ,Schwerpunkts“ vg ist aber die natiirlichere, 
indem in bezug auf ihn wirklich ,Gleichgewicht* zwischen den Termen 
vom Gewicht J und vom Hebelarm yq@ besteht. 


b) Starkes Magnetfeld. Ganz entsprechend geht die Rechnung 
in starkem Feld (0 > w, v > 1) vor. Hier benutzt man als Variable 
die aquatoriale Komponente p, des Impulses K und als zugeordnete 
Winkelvariable den Winkel g, zwischen den Ebenen (AK) und (R5), 
wihrend R, K,m als Konstanten betrachtet werden. Die Hamiltonsche 
Funktion H im Magnetfeld ist hier dargestellt durch?) 


A(p, Po) 


oe = (2m— Po) 
1 x Eee 
se [Bom — po) + KR yi “5 “ i: _— os cos 90| (13) 
il 
—— Ay eh 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 20, 371, 1924, Formel (4a). 
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Statt py p, suchen wir neue Variable pq einzufiihren, so dab 


H(p) - 1 1 
ee ig Pt a ce 3 (14) 
wird. W,, W, usw. sind dann nach der Stiérungstheorie bestimmt durch 
TY at ped, (0) 2m—p | 


OH, OF 15 
W,(p) = H,(P1 Po) aa cr a ak 


Letztere Gleichung gemittelt iiber gm, von 0 bis 2m: 


W,@) = 4H, (, 9) = 2 On — Pp), (15’) 
also 


OF ; OH, <p (m — p)? 

Fo eH) Ge — KRY % i: @ ) COS Wp 
-. __ OH, OF, , 18H, /OF,*, OH, OF, 
Ws) = Op Og, 2 Op 5H) Op Og, 


Letztere Gleichung gemittelt gibt 


OH, OF. LO HOP 
W.(p) = i eu! o( ‘) . 
1) = Fp dg, 2 OF Oe 
Man erhalt ausgerechnet wegen cos m, = 0, cos* gm, = 3: 


W, (p) = 3 [K? (m—p) — Rp + (m—p)(m— 2p), 15") 
Einsetzung von (15), (15’), (15") in (14) ergibt 


ao = 0(2m—p) 4 o| ee 
1KR[m—p  p | p(m—p) (m— 2p))} 
aes: Pe Re I ee 


als Resultat der Stérungsrechnung am Hilfsmodell. 
- Nach Heisenberg erhalt man als Termverschiebung v — vg: 
Bt ae 
j | oan = v— Vs; 
Pa h3 
welche zu folgender Formel fiihrt, wenn man zum Schlu8 P; statt P und 


Pp statt m— P schreibt: 
vw —vg = 0(2 Pr + Pr) 
Peet at 4 ae gh Pel) (Pe Py Oe Pe 2 

| tal RK v RK 


1 
== 0 9stack + @ {ota =i ae n|, (17) 


-womit (8) bewiesen ist. 
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§ 8. Den Vergleich mit der Erfahrung kénnen wir mangels ge- 
niigenden Beobachtungsmaterials nur fiir den Fall mittelschwachen 
Feldes (v <1) durchfithren, und zwar an den Multipletts (sp,)- der 
Dubletts und (sp,) der Tripletts. Da die s-Terme keime Stérungs- 
glieder besitzen, treten beim Zeemaneffekt der Kombinationen s — p; die 
Stérungen der p-Terme rein in Erscheinung. Kombiniert man die 
Zeemannterme der Tabelle 1 nach den iiblichen Auswahl- und Polari- 
sationsregeln miteinander, so erhalt man folgende Lage der Zeemanlinien, 
ausgedriickt in Wellenzahlen 0 des normalen Effekts (die 2-Komponenten 
im Klammern). 


Tabelle 2. 
8—p3 2S @, OF a —2+ 50 
¢ 1 ) 3 pe Pe 
8—pa| 2 ise” 5 a5”) Gti) : rs"): ont: mE 2 133° 
Sues : 
Cae f 2 te Gee Ga, ae 
meee 1 3 15 : 
| (Stepan = baie 
| 32 2 5 2 32 4 39 
ENE ata G 345) (3 + ga8 is 2 ee 
ee: 1 32 5 32 
SP) ag aes ge, G— aes On Se 


Dabei ist vorausgesetzt, daB die Wellenzahl sp,<sp,<(sp, ist; 
anderenfalls kehren sich die Vorzeichen der Stérungsglieder um. v ist: 
nach (5) 


Noes 0. Zyy' 
on Naosge" 
d. h. bei den -Dublett-p-Termen 
0.2 
i SS 
Po Py 


bei den Triplett-p-Termen 
O04 Nes Oo 0.3 


Dy aD y. oii Bs, Davee: Samet 

Zum Vergleich mit der Erfahrung liegt nur spirliches Material vor. 
Uberdies ist zu beachten, daS es sich um die kleinen Stérungen in 
den selbst bereits auSerordentlich kleinen Abstinden der einzelnen z- und 
6-Komponenten handelt, deren Messung ja nur mit den besten Hilfsmitteln 
zu quantitativ zuverlissigen Daten fiihrt. Herrn Kollegen Back ver- 
danke ich den Hinweis auf einige seiner Messungen, die sich zu zahlen- 
mifigem Vergleich von Theorie und Erfahrung eignen. Es handelt sich 
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um das Na-Dublett bei 3303 A-E. mit dem feldlosen Linienabstand 
04 = 0,62 A-E. im Feld von 32988 Gau8, zu dem in dem betrachteten 
Spektralgebiet die normale Aufspaltung o = 0,169 A--E. gehért?). Daher 
wird nach (5) hier 


9) 


eu, 163.2 
siceo6e 


Wir stellen nun das gemessene Verhiiltnis 


== UAT. 


Abstand zweier Nachbarkomponenten 


Beeahs — ungestért zu erwartender Abstand dieser Komponenten 


mit dem nach Tabelle 2 berechneten Verhaltnis der Abstinde 


AS SS Ne GL Pr’) ee | 
(mg) — (mg) 
je zweier Nachbarkomponenten zusammen: 


Tabelle 3 fiir die relative Vergréferung der Komponentenabstande. 


Komponenten ! 010 Ig tg 07 | 06 Os M4 73 02 O71 
Wee, 1,04 0,99 1,07 0,94 1,09 1,03 0,87 1,05 
Wane 1,00 “T00.- 1,00 0,92 1,08 1,00 0,92 1,08 


Als Beispiel eines Tripletts betrachten wir das Mg-Triplett (sp;) 
— 5183, 5172, 5167 A-E.,, welches Back im Feld 38900 GauB8 


(o = 0,489 A.-E.) gemessen hat®). Dort wird nach (5) 


== rehiid == ).092% 
16 


Hier fiihren Beobachtung und Berechnung zu Tabelle 4. 


Tabelle 4 fiir die relative Vergréferung der Komponentenabstande. 


Komponenten O18 744 O16 | O15 O14 743 719 O11 O10 
— — = = — — = j = a = —— a <a eeeee a = 
Weacis Ot ©2100 0,89-, 1,00» 1,00... 0,99. 1,11 
Aber 1,00 1,00 0,92 1,00 1,00 1,00 1,08 
Komponenten or 08 O7 Ie Is Ca Of 4 % ae 01 ‘* 
Gresik 1,00 0799 1,02 1,02 1,00 0,96 1,04 0,96 
de. - 0,99 0,98 1,02 7,01 0,99 0,98 1,02 °1,01 


1) E. Back, Zur Prestonschen Regel, Tiibinger Diss. 1913, 8.22. Ge- 


druckt 1921. 
2) Vel. Back-Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien, 


§.157—159. Berlin, Verlag J. Springer, 1925. 
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In Anbetracht der schwierigen Messungen (man beachte die starke 
Streuung der beobachteten Werte) ist die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung des quadratischen Zeemaneffekts als befriedigend 
anzusehen. 

Beachtenswert ist noch die den Permanenzsitzen entspringende 
Folgerung, daS die Abweichungen der Komponentenintervalle von den 
ungestérten Intervallen, d. h. in Tabelle 3 und 4 die Abweichungen der 
q von dem ungestirten Wert g — 1, sich innerhalb jedes Zeemantypus 
im Durchschnitt fortheben. Diese Eigenschaft der Linienstérungen hat 
Back bei seinen Messungen gestérter Typen seinem Stérungsausgleich 
schon seit langer Zeit zugrunde gelegt; diese Ausgleichsmethode findet 
also ihre Rechtfertigung in den Permanenzsitzen. 


Berichtigungen 


zu der Arbeit von Max Miller: Uber die Abhangigkeit der Réntgenstrahlen- 
ausbeute von der Entladungsform?). 


S. 146, Kleindruck, erste Zeile les: Energieverteilung statt Energieverschiebung. 
8. 148: Auf der rechten Seite der ersten Formel ist der Faktor e—0,06a, hinzu- 
zufiigen. 
Die zweite Formel lautet EH, = f(Viaom.4) statt Ey = f(% pom. 4) 
S. 150, Zeile 2, lies: Hy’ statt H”. 
8. 1538, Zeile 14, hinter Scheitelfaktor ist einzufiigen: und der Effektivspannung. 
S. 155, Zeile 4, lies: H, stat H. 
S. 156, Zeile 11, vor A, ist einzuschieben: zwischen. 
S. 158, Fig. 5: Die bei S abzweigenden Ventilréhren sind mit V, und Vy zu 
bezeichnen. — Die untere Belegung des Kondensators 0, mu8 mit der 
Erde verbunden werden. — Der parallel zum Kondensator liegende 
Widerstand ist mit R, das Galvanometer mit G zu bezeichnen. 
8. 161, Zeile 24, lies: Kurve B statt Kurve 4; 
Zeile 28, lies: da statt wenn; 
oberhalb der Fig. 7 lies: 67,2 KV jax Statt 67,2 EVER 
S. 162, Zeile 14, lies: Kurve A statt Kurve RB; 
Zeile 4 von unten, lies: Kurve B statt Kurve J. 
S. 166, letzte Zeile: hinter Spannung ist anzufiigen: und des Stromes. 


1) ZS. f. Phys. 28, 146—168, 1924. Die Korrektur hat dem Verfasser 
ordnungsgemifi vorgelegen und ist von ihm fiir druckfertig erklirt worden. Ein 
Verschulden fiir die zahlreichen Drucktfehler trifft also weder die Redaktion noch 
die Druckerei. 
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Uber die Rotationswarme des Wasserstofts. 
Von Erwin Schrédinger in Ziirich. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 24. November 1924.) 


Die neuere Entwicklung der Bandentheorie macht bei zweiatomigen Molekiilen ein 
Elektronenimpulsmoment 1), senkrecht zur Kernverbindungslinie wahrscheinlich. 
Der Einfluf hiervon auf die Theorie der Rotationswirme besteht hauptsichlich 
darin, das berechnete Tragheitsmoment des Molekiils auf 2/; des friiheren Wertes 
herabzudriicken, das ist auf 1,4.10—41 beim Wasserstoff, was zu anderweitigen 
Schatzungen (Konstante der Dampfdruckformel, Viellinienspektrum) besser stimmt. 


Bekanntlich hat A. Eucken*) gefunden, daS die Molwarme des gas- 
formigen Wasserstoffs von etwa 5/2 bei Zimmertemperatur auf 3 R/2 
bei 60° K abfallt. Scheel und Heuse*) haben das bestitigt. DaB 
der Abfall das Abflauen der Drehbewegung (eventuell Prazessions- 
bewegung) der Molekel widerspiegelt, steht auBer Zweifel. Zur quanti- 
tativen Darstellung ist eine grofe Zahl theoretischer Varianten durch- 
gepriiit worden *). Wir verdanken insbesondere den eingehenden 
Untersuchungen F. Kriigers*) und F. Reiches®) die Erkenntnis, daB 
die bisher ins Auge gefaBten Mechanismen keinen voll befriedigenden 
AnschluB an die beobachteten Werte ergeben. Die Varianten bestehen 
nun hauptsichlich in verschiedenen Annahmen iiber die Verteilung der 
sogenannten Quantengewichte, d.h. der den einzelnen Rotationszustiinden 
zuzuordnenden Wahrscbeinlichkeiten a priori (entsprechend dem _,, Phasen- 
volum* der klassischen Theorie). An Mechanismen sind eigentlich nur 
zwei verschiedene in Betracht gezogen worden, nimlich 

1. der resultierende Drehimpuls der Elektronen des Molekiils 
ist Null: Hantelmodell (Ehrenfest, Reiche u. a.); 

2. er fallt in die Richtung der Kernverbindungslinie und ist, in der 
universellen Einheit h /2 mz, gleich Eins: Kreiselmodell (Kriiger, 
Epstein u. a.). 

Diese beiden Annahmen schienen ehedem die einzig verniinftigen. 
Heute hat die Entwicklung der Theorie der Bandenspektren die Méglich- 


1) A. Eucken, Berl. Ber. 1912, S. 141. 
2) K. Scheel und W. Heuse, Ann. d. Phys. 40, 484, 1913. 
2 Literatur bei A. Eucken, Bericht iiber die Anwendung der Quanten- 
hypothese auf die Rotationsbewegung der Gasmolekiile, Jahrb. d. Rad. 16, 361, 1920. 
4) F. Kriiger, Ann. d. Phys. 50, 346; 51, 450, 1916. 
5) F. Reiche, ebenda 58, 657, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX. 24 
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keit eines nichtganzzahligen Drehimpulses der Elektronen zur Dis- 
kussion gestellt!), in beliebigem festen Winkel zur Kernverbindungslinie. 
Im besonderen scheint bei zweiatomigen Molekiilen ein Elektronendreh- 
impuls von der (entweder genauen oder sehr angeniherten) Grobe 1/, senk- 
recht zur Kernlinie eine betrachtliche Wahrscheinlichkeit zu besitzen *). 
Es ist von Interesse, der Riickwirkung dieser Modifikation des Modells 
auf den Temperaturverlauf der Rotationswarme nachzugehen *). 

Die Verhiltnisse liegen auSerst einfach. Man darf annehmen, dab 
die relativ langsame Verlagerung der Kernlinie die Elektronenbewegung 
sehr angenihert unbeeinfluBt labt *), einfach quasi-adiabatisch ,mitnimmt*. 
Dann ist dynamisch nur eine gewohnliche Rotation der Molekel, ohne 
Priazession, méglich, wie beim gewéhnlichen Hantelmodell, und zwar um 
die Richtung des Elektronenimpulses, gleichsinnig oder gegensinnig. Man 
sieht das leicht so ein: Elektronenimpuls (£) und Kernimpuls (X) stehen 
beide auf der Kernlinie (Z) senkrecht, und zwar ersterer nach Annahme, 
letzterer aus rein kinematischen Griinden. EH und K ergeben, komponiert, 
die invariable Impulsachse (A), auf welcher also LZ bestiandig senkrecht 
stehen mu8. Also ist K eine reine Rotation, und zwar um A; da K in 
die Richtung A fallt, kann auch # nur in diese Richtung oder in die 
entgegengesetzte fallen. — Die rotierende Molekel hat nun aber 
Rotationssymmetrie um A, folglich mu8 ihr resultierendes Impulsmoment 
ganzzablig sein, d. h. AK mu8 halbzahlig sein. Sei @ die Winkel- 
geschwindigkeit, J das Tragheitsmoment, so mu8 


1 3 5 2n—1 h 
—— | ee — 
ods ice 5 | aS on 


2 2 
sein. Die Energien der ,erlaubten* Zustiinde sind also 

wed 2 tO Soe ene 1 h? 

Bere au vigiaee <r 8x2J () 
Ks ist anzumerken, daf jeder dieser Energiewerte zu zwei dynamisch 
wesentlich verschiedenen Zustiinden der Molekel gehért, der erste z. B. 


1) A. Kratzer, Sitzungsber. d. Miinchen. Akad. 1922, 8.107; H. A. Kramers 
und W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 351, 1923. 

*) A. Kratzer, 1. c.; Ann. d. Phys. (4) 71, 72, 1923; ZS. f. Phys. 28, 298, 
1924; R. Mecke, ZS. f. Phys. 28, 261, 1924. 

3) A. Sommerfeld weist in der eben erschienenen 4. Auflage von ,,Atom- 
bau und Spektrallinien* 8.737, Anm.1, auf diese Méglichkeit hin. 

4) Wir beschriénken uns in dieser Notiz auf den Temperaturbereich bis etwa 
300° K, in dem der Rotationseffekt an der spezifischen Warme hauptsichlich 
sich abspielt, und vernachlissigen auch die Wechselwirkung zwischen Rotation und 
Kernschwingnng sowie die Veranderlichkeit des Tragheitsmomentes infolge der 
Zentrifugalkrafte; vgl. E.C. Kemble und J. H.y. Vleck, Phys. Rey. 21, 653, 1923. 
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zur gleichsinnigen Rotation */,, Gesamtimpuls 1, und zur gegen- 
Sinnigen, Gesamtimpuls 0. Die Energien sind auch in Wahrheit nur 
angenihert gleich, nimlich nur mit Vernachlissigung der Wechselwirkung 
zwischen Rotation und Elektronenbewegung; in der Bandentheorie fiihrt 
das zu den Kratzerschen ,falschen Dubletts‘, deren Aufspaltung mit 
wachsendem Abstand von der Nullinie gesetzmaSig zunimmt. 

Seien nun 9,, J, Js; --- Jn--- die den Energiewerten (1) zugeordneten 
Quantengewichte, genauer gesagt, je die Summe der beiden zu einem 
Energiewert gehérigen Gewichte. Ferner zur Abkiirzung 

h2 
~ 82a8ha" 
(K = Boltzmannkonstante). Die Plancksche ,Zustandssumme“ fiir die 
rotatorischen Freiheitsgrade wird dann 


@Q’ 


heed bask Bie 
a= 9,e P+ 9 ss Os ae x ae 
Der Rotationsbeitrag zur Planckschen charakteristischen Funktion 
pro Mol wird 


y= Rind. 
Der Inhalt an Rotationsenergie 
Oy 
ge 
U, = Tx 


und die Rotationswarme 


Das gibt 


C , 0 ' ’ ml — U 
3 a ogee Os Ge 9,0 ee gen Oe) 
(=F =a. 
aulrrian oF eae 
In der Summe darf e—?’ als Faktor fortbleiben, weil sein Logarithmus, 
zweimal nach «’ differenziert, Null gibt. Also 
C, 19 fi — 8a" — 244! 4n(n—1) a! 
Rie ogi + 9° 5 SN alall halen wa ae) (8) 
Die Exponenten sind alle durch 8 teilbar. Wir setzen 
a h? Ao ei h? 
Rite ier Ag Tk 
24* 


(2) 


(4) 


“= 82 
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Dann wird of Salt 
C,, 


@ ie Oh _nm=)), 
Sei, dies mille te 3a |... 1 gne “ + ---). {B) 


Die Ausrechnung ergibt, wenn man sich auf die ersten drei Summen- 
glieder beschrankt, 


t +- g 98 ,—2« 4 48-32 


C, = Io ae — a, Ig I; =" (6) 
fi I (1 a Ia 5 —« + Is es) 
91 I; 


Der Verlauf hangt nun natiirlich sehr wesentlich von den Gewichts- 
zahlen g, ab. Die Forderungen der Theorie sind aber in diesem Punkte, 
wie man wei, so ungewib, daB lieber versucht wurde, die Gewichts- 
verhiiltnisse den Beobachtungsdaten méglichst gut anzupassen, wie schon 
Eucken einmal vorgeschlagen hat. Fiir groBe x (kleine 7’) bildet der 
Bruchfaktor in (6) nur eine unbedeutende Korrektion. Bis herab zu 
% = 7 ist er gleich 1 zu setzen fiir jede verniinftige Annahme iiber die 
Gewichte. Von da ab sinkt er langsam unter 1 wegen des Gliedes mit 
g, im Nenner. Die Glieder mit g, beginnen erst von etwa # = 5 an 
ganz langsam Einflu8 zu gewinnen und den Bruch nach Durchlaufen eines 
Minimums wieder zu vergréBern; die fortgebliebenen Glieder (mit g, usw.) 
werden erst fiir « <Q 2 allmahlich merkbar. 

Aus den Messungen bei tiefer Temperatur (35 bis 110°) enue sich 
nun, daf @ [s. (4)] um 550° sein muB, wihrend g,/g, noch einige Freiheit 
hat, etwa zwischen */, und °/,, was durch relativ kleine @-Anderungen 
ausgeglichen werden kann. ine schirfere Bestimmung des ersten 
Gewichtsverhiltnisses ergibt sich aus folgendem: die Zimmertemperatur, 
wo nach Ausweis des Experiments C, den Aquipartitionswert R bis auf 
héchstens 8 bis 10 Proz. erreicht haben muB, entspricht etwa x —= 2 und 
hegt daher jedenfalls noch im Geltungsbereich der abgekiirzten Formel (6). 
Nun steht g,/g, in einfluBreicher Weise als Faktor vor dem Ganzen. 
Wird er zu klein gewihlt, so steht zur Hebung der Kurve auf den 
Zimmerwert nur mehr g, zur Verfiigung und es werden dafiir g,- Werte 
erfordert, die nicht blo8 an sich unverniinftig sind, sondern die iber der 
Zimmertemperatur rasch iiber den Aquipartitionswert hinausschieBen, was 
die Beobachtungen verbieten. So ergibt sich, dab 9/9, nicht merklich 
kleiner als 2 sein kann. Aber auch nicht wesentlich gréBer. Das 
verbietet die, leider einzige, Messung im Zwischengebiet, bei 7’ —= 196,5°K, 
die, wie schon oft bemerkt wurde, auffallend tief hegt, aber bei 
Eucken und Scheel u. Heuse ganz scharf tibereinstimmt. Mit Ial 9. > 2 
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wiirde die Kurve unméglich hoch an dieser Messung vorbeifiihren, eher 
14Bt diese Messung einen etwas kleineren Wert von 9/9, wiimschen. 
Damit ist also g,/g, jedenfalls in enge Grenzen eingeschlossen und nun 
ergibt sich g,/g, wieder durch Kompromi8, und zwar wieder zu 2. Ein 
kleimerer Wert wiirde die Kurve bis zur Zimmertemperatur nicht aus- 
reichend heben, ein merklich griéfSerer im anschlieSenden Gebiet rasch 
tiber & hinausfiihren, bei jeder irgend méglichen Annahme iiber g, usw. 
Es ergibt sich also, jedenfalls sehr annahernd, 


G-Yeco eat 52 4; 


Mit diesen Werten und @ = 565 ist Kurve A der Fig.1 gezeichnet. 
Sie tiberschieSt den fatalen Punkt bei 7 — 196,5 immer noch um etwa 


Hauptfigur : 
© beob. v. Eucken 
ao » » Scheel u. Heuse 
& » » Traufa u. Hebbel - 
Kurve Vu. Il ber rn. Hartelmodel 
» Au 8 ber diese Arbeit | 
7 280 °F 


Nebenfigur: 
° be0b. v. Eucken ) 
+ entspr Kurve A 
Vv 7 ” B 


200 = =220 =—240 C, 
fos 


x 


~~~ - 


180 


Fig. 1. 


‘11 Proz. —- man darf freilich nicht vergessen, daB das nur 4'/, Proz. 
des gesamten gemessenen Molwirmewertes sind (in der Figur ist nur C, 
aufgetragen). Bei Zimmertemperatur ist die Ubereinstimmung mit einer 
neueren Messung von Trautz und Hebbel?) (auf welche Herr Kucken 
mich freundlichst hinwies) befriedigend. 


1) M. Trautz und K. Hebbel, Ann. d. Phys. 74, 285, 1924. 
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Labt man griBere Zahlen fiir die Gewichtsverhaltnisse zu, so kann 
man die Ubereinstimmung noch etwas verbessern. Kurve B ist mit 


90iGg3G93 ==4:7:17; Go 544 


gezeichnet. Es ist das aber schon die auBerste statthafte Defor- 
mation der Kurve in diesem Sinne! Auch mit vollig irrationalen 
Gewichtszahlen wiirde man nicht weiter gehen kénnen, weil jede weitere 
Verkleinerung von g, und Vergréferung von g, bei jeder verniinitigen 
Annahme iiber g, den Aquipartitionswert zwischen 0° C und 100° C iiber- 
schreiten laBt. 


Zum Vergleich sind die aus dem einfachen Hantelmodell berechneten 
Kurven V und 777 nach F. Reiches Arbeit eingetragen. Ob man 
danach von einer Uberlegenheit des hier untersuchten Modells 
sprechen darf, scheint zweifelhaft. Ohne Zweifel wiirde sich auch mit 
dem Hantelmodell eine bessere Ubereinstimmung erzielen lassen, 
wenn man die Wahl der Gewichte freigibt. Der formelmaSige Unter- 
schied der beiden Modelle ist naémlich in Wahrheit sehr geringfiigig. 
Mit dem Hantelmodell, ,mit Nullpunktsenergie“, erhalt man statt (1) die 
Energiereihe : 

ae h? 


a7 1 4, 9, en (1') 


Daraus ergibt sich statt (5) 


C, 0? 2 
FT Ft TO ee A i 


mit 
2 
Y= Sy TeT” @) 
Identifiziert man nun in (5) und (5’) 
3y ~ &, 


so stimmen (5) und (5’) in den ersten Gliedern sehr nahe iiberein. In 
(5') nehmen die Exponenten anfangs nur um ganz weniges langsamer zu 
als in (5). — Da nun aber nach (4) und (4’) nicht 3y = «, sondern 
2y = «, so mub zur Wiedergabe desselben empirischen Verlaufs in (5’) 
das Trigheitsmoment J etwa im Verhiltnis 3:2 gréBer angenommen 
werden als in (5). In der Tat berechnen sich zu den einzelnen Kurven 
der Figur aus den oben angegebenen @-Werten nach (4) bzw. nach 
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F. Reiche folgende Werte fir das Tragheitsmoment des Wasser- 
stoffmolekiils?): 


Formel (5) | Kurve An Jose AS. 10-4! 
\Kurve B J=1,48 .10-4 


Kurve V J = 2,095.10—4! 


Formel (5) a TIES P2244 Oat! 


Der dritte zum ersten und der vierte zum zweiten stehen sehr genau im 
Verhiltnis 3: 2. 

Dies scheint nun doch fiir das hier behandelte Modell mit Elektronen- 
impulsmoment zu sprechen. Denn die kleinen J-Werte sind aus mehreren 
Griinden wahrscheinlicher. In dem oben erwihnten Bericht rechnet 
Eucken aus der Dampfdruckkurve des H, 


J = 1,43.10~41 


als wahrscheinlichsten Wert aus, in einer neueren Arbeit”) den noch 
kleineren Wert 1,0.10-4!1. — Aus einigen Banden des Viellinien- 
spektrums findet W. Lenz?) 


JP 31,85 * 10-40 


Dieser Wert J’ gehért nun dem angeregten Molekiil an, und man mu8 
erwarten J’> J, nicht aber <_J, weil sich im angeregten Zustand die 
Kerndistanz doch wohl vergréSern wird, nicht aber verkleinern. 

Eine verniinftige theoretische Begriindung der Gewichtsreihe 1:2:4 
oder gar 4:7:17 ist mir nicht gelungen. Da von den beiden Rotations- 
zustanden, die zum niedersten Rotationsenergieniveau gehoren, der eine, 
mit dem Gesamtimpuls Null, sehr wahrscheinlich das Gewicht Null hat, 
wiirde man eine gréSere Gewichtszunahme vom ersten zum zweiten und 
eine kleinere vom zweiten zum dritten Niveau erwarten. Ich méchte 
aber daran erinnern, da8 die Gewichtsverhiltnisse gerade der untersten 
Quantenzustinde etwas sind, wovon wir noch gar keine auf Erfahrung 
-gegriindete Kenntnis besitzen, und da auch die theoretischen Schliisse 
hier doch wohl sehr viel unsicherer sind als bei den héheren Niveaus, 
wo der Gesichtspunkt der Korrespondenz die Sache praktisch eindeutig 


regelt. 


1) Unter Riicksicht auf die Kernschwingung und das veranderliche Tragheits- 
moment reduziert sich der erste Reichesche Wert nach Kemble und v. Vleck, 
e-ceeant ge —— 1,970, 10-41. 

: 2) A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 1, 1924. 

3) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 638, 1919. 
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Anhang. 
Lediglich zum eventuellen Nachzeichnen gebe ich hier das Zahlen- 
material zu den Kurven A und B. Fiir e~* wurden die Grunerschen 


Tabellen, im iibrigen der Rechenschieber benutzt. 
 ————— 


Kurve A, 6 = 565 } Kurve B, 6 = 544 
04292293 = 1:2:4 | 91:92:93 = 4:7:17 
x rt +. " # = 
T Cr|R 4 Cy (BR 
ton} 0] 51,2 | 00039 49,3 0,0034 
9,10 || 62,1 . 0,0185 59,8 0,0162 
8,28 68,2 0,0348 65,7 . 0,0304 
7,60 74,4 0,0578 71,6 0,0506 
7,00 80,7 0,0894 } 77,8 0,0780 
6,10 92,7 0,166 | 89,2 0,145 
5,52 102,2 | 0,240 98,5 0,210 
5,13 110,1 0,304 106,0 0,267 
4,00 141,1 0,547 136,0 0,481 
3,32 170,2 0,709 | 163,9 0,632 
vo VEST 196,8 0,799 =a = 
227 a aoe 196,5 0,744 
2,74 206,1 0,821 198,6 0,750 
2,38 237,2 0,866 219,3 0,802 
2,00 282.5 0,903 | 272,0 0,879 
1,98 285,2 0,904 ae ee! 
1,88 25 : oi | 289,0 0,900 


Zusatz bei der Korrektur, am 19. Dez. 1924. H. S. Allen 
(Proc. Roy. Soc. (A) 106, 69, 1924) vermag die sieben Linienserien der 
sogenannten ersten Fulcherschen Bande (in Rot und Orange) darzu- 
stellen mit Konstanten, welche den Trigheitsmomenten 


Jq = 1,761 . 10-4! fiir den Anfangszustand der Emission, 
J, = 1,827.10-" , , Endzustand 


” ” 


entsprechen. Dabei werden die ersten drei Serien als Uberginge zwischen 
halbzahligen, die letzten vier als Ubergiinge zwischen ganzzahligen 
Rotationsenergieniveaus aufgefaSt. Die drei Serien der sogenannten 
zweiten Fulcherschen Bande (im Gelbgriin) ergeben, als positive 
(k-)Zweige aufgefabt, J'-Werte zwischen 1,50 und 1,62. 10-41, etwas 
verschieden je nach der Numerierung. (Als P-Zweige aufgefaBt, ergeben 
sie merklich kleinere J'’-Werte, bis herab zu 1,26. 10-41.) Abnliche 
Groen (1,71 bis 1,85) ergeben sich nach Kiuti (Proc. Phys. Math. Soe. 
Japan 5, 9, 1923). Alle diese Werte entsprechen angeregten Zustiinden, 
da bekanntlich keine dieser Serien in Absorption erscheint, und sie sind, 
wenn man von der Auffassung der zweiten Fulcherbande als P-Zweige 
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absieht, auch wirklich alle gréSer als unser J fiir den Normalzustand. 
Allerdings bleibt merkwiirdig, daB — mit einer einzigen zweifelhaften 
_Ausnahme bei Kiuti — alle geordneten ‘Serien sich als Ubergiinge von 
einem kleineren zu einem griSeren Tragheitsmoment (in Emission) 
darstellen, was den Plausibilitétsschlu8: J’ (angeregt) > J (normal), viel- 
leicht erschiittern kénnte. — Bei einem kiirzlich von 0. W. Richardson 
und T. Tanaka (Proce. Roy. Soc. (A) 106, 679, 1924) geordneten Serien- 
tripel, das rund dreimal griéSere J-Werte verlangt, kann es sich, wie 
die Autoren auch selbst sagen, wohl kaum um H,- Molekiile handeln. 
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Ein neues Verfahren zur Bestimmung der Wellenlange 
einer Absorptionsgrenze, sowie ber die H-Absorptions- 
grenzen des Nickels und des Zinks. 

Von B. Walter in Hamburg. 


(Eingegangen am 2. Dezember 1924.) 


§1. Das Verfahren. Die Wellenlange einer Absorptionsgrenze 
laBt sich in der Regel bei weitem nicht mit derselben Genanigkeit 
bestimmen wie diejenige einer Spektrallinie. Es diirfte daher angebracht 
sein, darauf hinzuweisen, daS es unter Umstiinden doch méglich ist, 
auch im ersteren Falle die gleiche Genauigkeit zu erreichen wie im letzteren: 
dann nimlich, wenn es gelingt, eine Spektrallinie zu finden, welche 
zufallig gerade in die fragliche Grenze hineinfallt. Benutzt man namlich 
dann zur Aufnahme des zu untersuchenden Absorptionsspektrums eine 
Réntgenréhre mit einer Antikathode, welche diese Linie aussendet, so 
erkennt man die genannte Eigenschaft derselben sofort aus dem Vergleich 
ihrer Intensitét mit derjenigen benachbarter Linien in dem gewoéhnlichen 
Spektrum der Réhre einerseits und in dém genannten Absorptionsspektrum 
andererseits. In dem Falle ferner, wo die Linie nicht genau in die 
fragliche Grenze fallt, zeigt sich immerhin, ob ihre Wellenlinge kleiner 
oder gréBer ist als die dieser Grenze, da nimlich die Absorption derselben 
in beiden Fallen bekanntlich einen ganz gewaltigen Unterschied aufweist. 

Als Beispiele fiir die Anwendung des hiermit skizzierten Verfahrens 
werden im niachsten Paragraphen die K-Absorptionsgrenzen des Nickels 
und des Zinks naher bestimmt, zwei Grenzen, die namlich bisher nur 
sehr unsicher bekannt sind. 

§ 2. Die K-Absorptionsgrenzen des Nickels und des Zinks. 
Nach der bekannten Kosselschen Theorie der Entstehung der Linien- 
spektren der Rontgenstrahlen mu8 die Wellenlinge der Absorptions- 
grenze einer Linienreihe kleiner sein als diejenige der hirtesten Linie 
der Reihe, bei der K-Reihe also als die der y-Linie dieser Reihe. Ver- 
gleicht man nun aber in dieser Hinsicht fiir diejenigen Elemente, fiir 
welche beide Wellenlingenwerte bestimmt sind, diese Werte miteinander, 
so findet man, da8 die obige Forderung der Theorie durchaus nicht immer 
zutrifft. In der Hauptsache liegt dies nun allerdings*daran, da8 ‘die 
genannten beiden Wellenlingen so dicht beieinanderliegen, da8 die 
Unterschiede beider schon in die Grenze der Beobachtungsfehler fallen, 
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die ja zumal bei der Absorptionsgrenze verhiltnismaBig groB sind. Bei 
zwei Elementen jedoch, dem Ni und dem Zn, ist dieser Unterschied, 
wenn wir wenigstens die bisher als am zuverlassigsten geltenden Messungen 
von Duane und Hu’) heranziehen, erheblich gréBer als die Fehler- 
grenze ; denn nach diesen Beobachtern soll die Absorptionsgrenze des Ni 
bei 1489,0 und die des Zn bei 1296,3.10-"em liegen, wiihrend die 
Wellenlinge der Ay-Linie dieser beiden Elemente nach Siegbahn und 
Dolejsek?) bzw. 1485,4 und 1281,11—"em betragt. Nehmen wir also 
die Kosselsche Theorie als richtig und die Genauigkeit der letztgenannten 
beiden Ziffern bis auf eine Einheit der fiinften Stelle gehend an — was 
berechtigt erscheint —, so miissen die angegebenen Werte der A bsorptions- 
grenzen beim Ni um mehr als 36 und beim Zn sogar um mehr als 
152 Einheiten ihrer letzten Stelle zu gro8 sein. Unter diesen Umstinden 
schien es erwiinscht, die hier zweifellos vorhandenen Unstimmigkeiten 
aufzukliren. 

Zur Auinahme der Absorptionsspektren der genannten beiden Elemente 
benutzte ich nun eime Réntgenréhre mit einer Glithkathode aus Wolfram- 
draht, einer Cu-Antikathode und einem Lindemannfenster, die bereits 
mehrere hundert Stunden unter stairkster:Beanspruchung gearbeitet hatte, 
und in deren Spektrum daher neben der A-Linienreihe des Antikathoden- 
metalls (Cu) auch die linienreiche Z-Reihe des Gliihdrahtes (W) auftrat, 
die natiirlich von den vom Gliihdraht zerstiubten und auf der :Antikathode 
niedergeschlagenen W-Teilchen herriihrte. AuSerdem zeigte die Roéhre 
in ungefahr der gleichen Intensitiit wie das Z-Spektrum des W auch 
noch das A-Spektrum des Ni, das von der Zerstéubung der den Gliih- 
draht umgebenden kastenartigen ,Sammelvorrichtung‘ herriihrte, die 
nimlich hier aus Nickelblech bestand. 

Um nun mit dieser Réhre zunichst die Absorptionsgrenze des Ni 
zu bestimmen, wurden mit derselben einerseits ein Spektrum ohne Filter 
und andererseits zwei Spektren mit einem Ni-Filter von bzw. 0,0095 und 
0,0163 mm Dicke unter sonst gleichen Bedingungen aufgenommen, nur 
da8 in den beiden letzteren Fallen entsprechend langer exponiert wurde. 
‘Der Vergleich dieser drei Spektren zeigte dann, daB die Absorptionsgrenze 
des Ni in die unmittelbare Nahe der Z,,-Linie des W [A = 1484,52°%)| 
fallen muBte, denn diese Linie war in den mit Filter aufgenommenen 


1) Phys. Rev. 14, 516, 1919. 

2) ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 

3) Die Wellenlangen sind stets nach M. Siegbahn, Spektroskopie der 
Rontgenstrahlen, Berlin 1924, angegeben. 
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Spektren in ganz anderer Weise geschwicht als die in ihrer unmittelbaren 
Nihe liegende Z,-Linie des W (4 = 1473,48) einerseits und K,-Linie 
des Ni (4 == 1497,03) andererseits. Von diesen beiden letzteren Jinien 
wurde ferner die erstere von den Ni-Filtern stark und die letztere schwach 
absorbiert. Um dies genauer zu zeigen, sind in der Tabelle 1 die in den 
drei beschriebenen Aufnahmen in bekannter Weise geschitzten Intensitaten 
der genannten drei Linien mit ihren Wellenlangen angegeben; und zwar 
ist dabei die Intensitit der schwach absorbierten Nig-Linie stets —= 10 
gesetzt. 


Tabelle 1. 
Relative Intensititen der drei Linien K, des Ni und Les und L, des 


W in denohne und mit Ni-FilteraufgenommenendreiSpektrena, bunde. 


| Intensitat in Aufnahme 


ech GER wes 

Linie 1 2.1011cm i | ; | 
Nig... . || 1497,03 | 10 PR ie 
Woy. ar ff 148452} 8 5 2 
Wr a iggs ae a ea 8 1 


Dicke des Ni-Filters mm | 0,0000 | 0,0095 —-0,0163 


? 


Wahrend also hiernach die W,-Linie in der ohne Filter gemachten Aut- 
nahme a etwa fiinfmal so stark ist wie die Niz-Linie, hat die erstere in 
dem mit dem starksten Ni-Filter aufgenommenen Spektrum ¢ nur noch 
etwa '/,, von der Intensitiit der letzteren, sc da8 also jene zu den stark 
und diese zu den schwach absorbierten Strahlen gehért. Die W,-Linie 
dagegen nimmt eine Mittelstellung zwischen den beiden anderen Linien 
ein: ihre Intensitiét bleibt in den drei Aufnahmen a, b und ¢ im Verhiltnis 
zu derjenigen von Ni, nicht die gleiche, und sie gehért also auch nicht 
wie diese zu den von Ni schwach absorbierten Linien; andererseits 
nimmt sie aber auch nicht mit wachsender Starke des Ni-Filters in dem 
rapiden Verhaltnis ab wie die W,-Linie, so daB sie also auch nicht zu 
den vom Ni stark absorbierten Linien gehéren kann. Sie mu8 daher 
in der Grenze selbst liegen oder mit anderen Worten: es muS die 
Wellenlinge der A-Absorptionsgrenze des Ni gleich der- 
jenigen der L,-Linie des W, d.h. gleich 1484,5.10-"cm sein. 

Bei dieser SchluBweise ist allerdings.vorausgesetzt, da8 die fragliche 
Absorptionsgrenze nur eine auferordentlich geringe Breite hat, eine An- 
nahme, der aber nach allem, was man bisher iiber diese Grenzen weif, 
nichts im Wege stehen diirfte. Im iibrigen scheint aber auch unser Wert 
selbst allen Anforderungen zu geniigen, die man aus theoretischen 
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Griinden an ihn stellen mu’. In der nachstehenden Abhandlung. wird 
dies noch niher erértert werden; hier sei nur darauf hingewiesen, da8 unser 
Wert auch die Kosselsche Theorie befriedigt, da er tatsachlich etwas 
kleiner ist als der Wellenlingenwert der Ky-Linie dieses Elements, 
A= 1485,4.10—"em. Der Unterschied betriagt allerdings nur 0,9. 10—4em 
oder also nur 0,06 Proz. der Werte selbst. 

SchheSlich muB zu den im obigen, aus den Zahlen der Tabelle 1 
gezogenen Schliissen noch erwihnt werden, daf dabei nicht die Tatsache 
beriicksichtigt wurde, daS in den drei Aufnahmen a, b und ¢ der Tabelle 
mit der L,-Linie des W auch die AKy-Linie des Ni zusammenfallt, 
deren Wellenlange sich ja nur ganz unbedeutend von der der Absorptions- 
grenze unterscheidet. Es betragt indessen die Intensitét der Ky-Linie 
des Ni, wie ich mich durch besondere Aufnahmen iiberzeugt habe, nur 
etwa | Proz. von der der Kg-Linie dieses Elements, so daf wir die erstere 
daher in unserer Tabelle 1 nur mit der Intensitiét 0,1 einzusetzen hatten 
und sie daher mit Recht vernachlissigen konnten. 

Kommen wir sodann zu der Bestimmung der Absorptionsgrenze 
des Zn nach der beschriebenen Methode, so lagen nun allerdings in 
diesem Falle bei Anwendung der beschriebenen Réhre die Verhiltnisse 
nicht ganz so giinstig wie vorhin beim Ni, immerhin ergaben sich aber 
auch hier recht interessante Verhiltnisse. Der Vergleich zweier Spektren 
der Roéhre, von denen das eine ohne Filter und das andere mit einem 
Zn-Filter von 0,0150 mm Dicke aufgenommen war, zeigte zundchst, daB 
die Absorptionsgrenze des Zn in unmittelbarer Nahe der Lg-Linie desW 
(A = 1279,17) liegen muBte, und daSf der oben angegebene Wert von 
1296,3 von Duane und Hu ganz auber Frage kam. Bei der Bestimmung 
desselben mu8 offenbar ein gréberes Versehen vorgekommen sein. Nach 
meinen Aufnahmen mit Zn-Filter schien es zuniichst, als ob die Wellen- 
linge der Absorptionsgrenze sogar etwas kleiner als der angegebene 
Wert der Wg-Linie sei, da namlich darin die Ubergangsstelle von den 
stark zu den schwach geschwirzten Teilen des kontinuierlichen Spek- 
trums auf der kurzwelligen Seite jener Linie lag. Aus dem Vergleich 
‘der Intensitat der genannten Linie mit derjenigen der zahlreichen in ihrer 
unmittelbaren Nachbarschaft liegenden Linien des W,-Spektrums in den 
erwihnten beiden Aufnahmen ergab sich jedoch mit Sicherheit, daB die 
B-Linie desselben schon zu den vom Zn stark absorbierten Linien gehirt 
und mithin die Wellenlange der Zn-Absorptionsgrenze gréfer als 1279,17 
sein muS8. . Um dies niher zu beweisen, sind in der Tabelle 2 wieder 
wie oben die in den beiden Aufnahmen ohne und mit Zn-Filter geschitzten 
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Intensitaten der hier in Frage kommenden Linien des L-Spektrums des 
W mit ihren Wellenlingen angegeben, wobei die Intensitét der lang- 
welligsten, g’, in beiden Aufnahmen wieder — 10 angenommen wurde. 


: Tabelle 2. 
Relative Intensititen der Linien 9’, 7, 8, p und y des L-Spektrums des 
W in den ohne und mit Zn-Filter aufgenommenen zwei Spektren aundb. 


| Intensitat in 
Linie | 2.1011 ¢m 
{| a | b 
= ——- 1 —— = aa = =e 
| 
Ware sic eae ee | 1298,74 |) 10 Va. 10 
LatGaader te? 2 | S287, i 2 2 
ME eee | ph 2T91F Moe B00 6 
a RE a | 1260,00 15 | re 
anne ayy Wea fo MEAS T SO MONT 5 
Dicke des Zn-Filters . . .mm || 0,0000 | 0,0150 


Aus der Tabelle ersieht man sofort, daB die beiden ersten Linien 
auf der langwelligen und die drei anderen auf der kurzwelligen Seite der 
Absorptionsgrenze des Zn liegen miissen; denn die letzteren sind in der 
Aufnahme 6 im Vergleich zu a ganz erheblich viel. starker geschwiacht 
als. die ersteren, wahrend die Schwichung der einzelnen Linien jeder 
dieser beiden Gruppen ungefihr die gleiche ist. Die Zahlen der Tabelle 2 
bilden also den zweifelsfreien Beweis dafiir, da8 die Wellenlinge der 
Absorptionsgrenze des Zn g ri Ber als 1279,17 ist: und der oben erwahnte 
Umstand, daB die Ubergangsstelle von dem stark zu dem schwach 
geschwarzten Teile des kontinuierlichen Spektrums, eine Stelle, die ja fiir 
gewohnlich die zu ermittelnde Absorptionsgrenze darstellt, in der Auf- 
nahme b der Tabelle aut der kurzwelligen Seite jener Linie zu liegen 
scheint, ist daher so zu erklaren, da8 sich hier diese Linie, deren Intensitat 
ja, wie die Tabelle zeigt, auch in Aufnahme b noch recht grof ist, an 
den stiirker) geschwirzten Teil des kontinuierlichen Spektrums anlagert 
und so eine kiirzere Wellenlinge der Absorptionsgrenze vortauscht. 


Um wieviel gréBer als 1279,17 die gesuchte Absorptionsgrenze 
des Zn ist, laBt sich nun allerdings aus den beschriebenen Aufnahmen 
nicht ermitteln; und fiir diese Aufgabe wiirde auch das Vorhandensein 
der Lg-Linie des W an dieser Stelle, wie aus den soeben gegebenen 
Darlegungen hervorgeht, eher stérend als férderlich sem. Immerhin 
kénnen wir aber, wenn wir auch hier die Kosselsche Theorie als richtig 
annehmen und also daraus schliefen, da8 der Wellenlingenwert der Grenze 
kleiner ist als der der y-Linie der zugehirigen Reihe, d.h. also kleiner 
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als 1281,11.10-"cm, aus unseren obigen Betrachtungen noch folgern, 
da8 die gesuchte Absorptionsgrenze des Zn zwischen 1279,17 
und 1281,11 liegen, d. h. also rund 1280.10-"em sein muB. 

Ferner ergibt sich daraus aber auch noch, daS die Wellenlingen- 
werte der y-Linie und der Grenze sich hier um weniger als 1281,11—1279,17 
= 1,94.10-"em, d.h. um weniger als 0,152 Proz. der Werte selbst 
unterscheiden miissen, ein Resultat, das gleichzeitig eme gewisse Be- 
statigung des oben beim Ni gefundenen bildet, wonach der genannte 
Unterschied bei diesem Element nur 0,06 Proz. betrug. Die fraglichen 
beiden Stoffe unterscheiden sich namlich in bezug auf die GroBe ihrer 
Atomnummer nur um zwei Einheiten, so daB, wie ich in der nachstehenden 
Abhandlung zeigen werde, bei ihnen in der genannten Beziehung annihernd 
die gleichen Verhiltnisse vorliegen miissen. Hier sei nur noch darauf 
hingewiesen, da® sich aus den Zahlen der Tabelle 2 noch die Tatsache 
ergibt, daB® eine ‘Réntgenstrahlung, deren Wellenlinge um weniger als 
0,15 Proz. kleiner ist als diejenige der Absorptionsgrenze des Zn, die 
charakteristische Strahlung dieses Elements schon voll anregt; denn die 
B-Linie des W wird ja nach jener Tabelle beim Durchgang durch das 
Zn-Filter in ungeféhr dem gleichen MaBe geschwicht, wie die viel weiter 
von der Grenze abliegenden g- und y-Linien desselben. Beriicksichtigen’ 
wir andererseits, daSf nach vielfachen Versuchen anderer Beobachter die 
y-Linie der K-Reihe eines Elementes noch zu den schwach absorbierten 
Strahlen desselben gehért und also die charakteristische Strahlung des- 
selben noch nicht anregt, so folgt hieraus, da8 die Absorptionsgrenze 
selbst nur einen auSerordentlich schmalen Bezirk des Spektrums darstellt, 
dessen Breite z. B. hier beim Zn geringer als 1,94.10—"cm ist. Das 
aber andererseits diese Breite auch nicht unendlich klein sein kann, ergibt 
sich wieder aus den oben beschriebenen Beobachtungen iiber die Absorptions- 
grenze des Ni; denn dort fanden wir, daf die Strahlen der Linie L,, des 
W weder zu den stark noch zu den schwach absorbierten Strahlen des Ni 
zu rechnen sind, sondern eine mittlere Stellung zwischen beiden ein- 
nehmen, so daf also der Ubergang zwischen diesen beiden Strahlengattungen 
hier nicht ein vollkommen unstetiger sein kann. Es diirfte von Interesse sein, 
die Breite dieser Ubergangszone in einem oder mehreren Fallen noch 
etwas genauer als es oben beim Zn geschehen ist, festzulegen, eine Aut- 
gabe, die sich mit Sicherheit wohl nur nach dem hier geschilderten Ver- 
fahren der Untersuchung der Absorption einer der Absorptionsgrenze 
méglichst benachbarten Spektrallinie lésen 1aBt; denn einer direkten 
Messung dieser Breite an der Absorptionsgrenze selbst diirfte die durch 
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Unvollkommenheiten des Kristalls des Spektrometers bedingte Unschiarte 
dieser Grenze ganz erhebliche Schwierigkeiten bereiten. 

Um aber schlieBlich noch einmal auf das hier beschriebene und durch 
zwei Beispiele naher erliuterte Verfahren zur Bestimmung der Wellenlinge 
einer Absorptionsgrenze mit Hilfe der Stiirke der Absorption einer der 
Grenze miéglichst benachbarten Spektrallinie zuriickzukommen, so ist noch 
darauf hinzuweisen, da’ die Genauigkeit dieser Bestimmungen natiirlich 
von derjenigen der in Frage kommenden Linie abhingt. Aus den 
Tabellen 1 und 2 geht nun hervor, daB Siegbahn die Wellenlangenwerte 
der dort in Betracht kommenden Linien in der Regel mit sechs Ziffern 
anfiihrt, so da8 man also wohl annehmen kann, daf dieselben dann bis 
auf eine Einheit der fiinften Stelle sicher sind. 

Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren beschrieben, die Wellen- 
lange einer Absorptionsgrenze dadurch zu bestimmen, da$ man das 
fragliche Absorptionsspektrum: mit eimer Réntgenréhre aufnimmt, die 
ein Linienspektrum aussendet, von welchem eine Linie in miglichster 
Nihe der zu messenden Grenze liegt. Aus der Starke der Absorption 
dieser Linie im Vergleich zu der benachbarter Linien, zu deren Bestimmung 
"wegen der auBerordentlich starken Anderung, welche diese Absorption in 
der Grenze selbst erfahrt, eine einfache Schitzung geniigt, lat sich 
dann ohne weiteres auf die Lage der Grenze zu der der genannten Linie 
schhe8en. 

Das Verfahren wird ferner zur Bestimmung der bisher nur sehr 
unsicher bekannten /-Absorptionsgrenzen des Nickels und des Zinks 
benutzt, deren Wellenliingen danach zu bzw. 1484,5 und 1280.10-" em 
gefunden werden. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitiit, im November 1924. 
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Uber die Niveauwerte 
der Rontgenspektren der chemischen Flemente. 


Von B. Walter in Hamburg. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 2. Dezember 1924.) 


§ 1. Einleitung. In ihrer Abhandlung tiber , Réntgenspektren 
und periodisches System der Elemente“ haben Bohr und Coster?) zu- 
nachst die y/2-Werte der verschiedenen Niveaus jener Spektren fiir eine 
méglichst groBe Zahl von Elementen ermittelt, dann die Quadratwurzeln 
aus den von ihnen erhaltenen Zahlen in Abhangigkeit von der Atom- 
nummer in Kurvenform dargestellt und dabei die wichtige Tatsache ge- 
funden, daB diese Kurven iiberall dort einen Knick aufzuweisen scheinen, 
wo bei der von Bohr angenommenen, mit zunehmender Atomnummer 
stattfindenden allmihlichen Ausbildung der éuSeren Elektronenschalen des 
Atoms statt der sonst iiblichen Entwicklung der au8ersten Schale plotzlich 
die eimer inneren beginnt oder aufhért. 

Dabei stiitzen sich die Ausfiihrungen der genannten Verfasser in der 
Hauptsache auf die Verhaltnisse bei den Elementen mit einer Atomnummer 
tiber 50; wahrend diejenigen mit kleinerer Nummer ,wegen der relativ 
groBen Unsicherheit des beziiglichen experimentellen Materials“ nur ober- 
flachlich behandelt werden. Im folgenden glaube ich jedoch zeigen zu 
kénnen, daf sich die fraglchen Niveauwerte auch fiir die Elemente mit 
einer Atomnummer zwischen 20 und 50 mit einer erheblich gréSeren 
Genauigkeit ermitteln lassen, als dies von Bohr und Coster geschehen 
ist. Diese Ermittelung geschah nimlich fast ohne Ausnahme in der 
Weise, da8 man von dem beobachteten Wert der Grenzwellenlinge der 
K-Reihe des betreffenden Elementes ausging, aus dem dann die Werte fiir 
die iibrigen Niveaus in bekannter Weise durch Subtraktion bzw. Addition 
der Energiewerte der zugehérigen Emissionslinien abgeleitet wurden. 

Nun 1a8t sich aber bekanntlich die Wellenliinge einer Absorptions- 
grenze bei weitem nicht mit der Genauigkeit messen wie diejenige einer 
Emissionslinie; und es miissen ferner auch infolge der genannten Be- 
rechnungsweise die bei der Messung der Wellenlinge der K-Grenze be- 
gangenen Fehler trotz der viel gréSeren Genauigkeit der subtrahierten 
Linienwerte doch mit ihrer volen Grofe in die sémtlichen tibrigen Niveau- 
werte eingehen, wo sie sich dann natiirlich um so storender bemerkbar 


1) ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXX, 25 
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machen, je kleiner die absolute GréBe dieser letzteren Werte wird. Hieraus 
ist es auch wohl zu erklaren, daf in den Tabellen der genannten Verfasser 
in dem erwihnten Bereich iiber die Halfte der betreffenden Elemente 
fehlt, trotzdem die K-Absorptionsgrenzen hier bis auf Krypton (36) und 
das unbekannte Element 43 lii¢ckenlos und auch anscheinend mit sehr 
erober Genauigkeit bestimmt sind (siehe z. B. die Tabelle 25 auf 8.295 
der vierten Auflage von Sommerfelds Atombau, 1924). 

Unter diesen Umstiinden schien es angebracht, bei diesen Berech- 
nungen von vornherein nicht von dem unsicheren Wellenlingenwert der 
K-Grenze, sondern von dem viel besser bekannten einer méglichst benach- 
barten Emissionslinie auszugehen; und dies lieS sich nun hier tatsichlich 
durchfiihren, weil niimlich einerseits in unmittelbarer Nahe der fraglichen 
Grenze die y-Linie der zugehérigen Emissionslinienreihe liegt, und weil 
andererseits, wie ich im nichsten Paragraphen zeigen zu kénnen glaube, 
fiir den Unterschied der genannten beiden Wellenliingen eine gesetzmabige 
Beziehung zur Atomnummer besteht, vermittelst derer sich die Wellen- 
linge der Grenze aus derjenigen der Linie mit fast derselben Genauigkeit 
berechnen lat, mit der diese bestimmt wurde. 

§2. Uber den Wellenlangenunterschied zwischen der 
Ky-Linie und der K-Absorptionsgrenze und seine Beziehung 
zur Atomnummer. Die y-Linie der A-Reihe liegt so dicht bei der 
Absorptionsgrenze dieser Reihe, da8 sich der Unterschied der Wellen- 
langen beider nur durch eine eigens zu diesem Zweck unternommene 
Untersuchung bestimmen 1laSt. Tatsichlich ist auch die Ermittlung dieses 
Unterschiedes bereits fiir zwei verschiedene Elemente Gegenstand einer 
besonderen Untersuchung gewesen, einmal fiir das Rh von Duane und 
Hu’) und das zweite Mal fiir das W von Duane und Stenstrém?®), und 
zwar hauptsichlich zu dem Zweck, um festzustellen, ob die Wellenlinge 
der Grenze kleiner ist als die der Linie, d. h. ob hier die bekannte 
Kosselsche Theorie der Entstehung der Linienspektren der Réntgen- 
strahlen bestiitigt wird oder nicht. 

Die Versuche entschieden in bejahendem Sinne; und zwar ist des 
Naheren nach Duane und Hu die Wellenliinge der AK-Grenze des Rh 
gleich 533,0 und die der Ky-Linie dieses Metalls gleich 534,23 . 10-1! em, 
so daB also diese letztere Wellenlinge hier um 0,23 Proz. ihres absoluten 
Wertes gréSer ist als die erstere. Fiir das W sind die betreffenden Zahlen 
in derselben Einheit (10—!! cm) nach Duane und Stenstriém bzw. 178,06 


1) Phys. Rev. 14, 369, 1919. 
*) Proc. Nat. Acad. 6, 477, 1920. 
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und 179,01, so daB der fragliche ‘Unterschied in diesem Falle 0,53 Proz. 
der Werte selbst betraet. 

Diese beiden so ermittelten Unterschiede erscheinen nun so klein, 
daS man dem Unterschied dieser Unterschiede keine Bedeutung mehr bei- 
gelegt zu haben scheint. Die Sache riickt aber in ein anderes Licht, 
wenn man hier als drittes Element noch das Ni hinzunimmt, dessen 
k-Absorptionsgrenze niimlich, wie ich in der vorstehenden Abhandlung 
nachgewiesen habe, bei 1484,5 liegt, wihrend die Wellenlinge der Ky-Linie 
dieses Elementes nach Siegbahn und Dolejsek!) gleich 1485,4 ist. 
Der fragliche Unterschied betragt also hier nur 0,06 Proz. der Wellen- 
langenwerte selbst. 

Ordnet man nun die genannten drei Elemente nach der Gré8e ihrer 
Atomnummer, so, erhilt man folgende kleine Tabelle 1. 

Tabellel. Prozentuelle Unterschiede p der Wellenlangen der Ky-Linie 


und der K-Absorptionsgrenze fiir die drei Elemente Ni, Rh und W 
(Atomnummer J). 


Element | N p 
|| 
Ni | 28 0,06 
Le? Upegie ee ! 45 0,23 
W | 74 0,53 


Beriicksichtigt man ferner, daB es sich hier in allen drei Fallen um 
Spezialuntersuchungen handelt, denen also eine besonders groBe Genauig- 
keit zuzuschreiben ist, so diirfte es trotz der geringen Zahl der hier in 
Betracht kommenden Elemente doch nicht unberechtigt sein, aus der 
Tabelle 1 den Schlu8 zu ziehen, daB der fragliche Unterschied p mit 
abnehmender Atomnummer gleichfalls abnimmt, und daf er beim Ni schon 
ganz auSerordentlich klein wird. Dieser Schluf befindet sich iibrigens 
nicht bloB mit den niheren Folgerungen der K osselschen Theorie, sondern 
auch mit dem Bohrschen Schema des Aufbaus der Elektronenschalen der 
Atome im periodischen System der Elemente in vollkommener Uberein- 
stimmung. Nach jener Theorie eutspricht nimlich die Absorptionsgrenze 
der K-Reihe dem Unterschied der Energien zwischen der A-Schale und 
der Grenze des Atoms, die y-Linie ferner dem zwischen der A-Schale 
und der N-Schale, die Differenz beider also dem Energieunterschied 
zwischen der N-Schale und der Grenze des Atoms. Nach dem Bohrschen 
Schema?) stellt nun aber beim Ni die N-Schale die iuferste Schale des 


- 1) ZS. £. Phys. 10, 159, 1922. 
2) Siche z. B. Bohr und Coster, a. a. O., 8. 344. 
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Atoms dar, wahrend beim Rh von dieser Schale aus nach auBen hin noch 
die O-Schale und beim W auSerdem noch die P-Schale folgt, so daB es 
danach verstindlich ist, daBS unser Unterschied p beim Ni sehr klein, 
etwas griéBer beim Rh und noch gréfer beim W sein muf ~ 


Diese Betrachtungen bilden nun allerdings zunichst nur eine quali- 
tative Bestatigung fiir die p-Werte der Tabelle 1; da diese jedoch 
auch quantitativ angenihert die richtigen Werte darstellen diiriten, 
ergibt sich ferner, wenn man diese Werte, wie dies in der Fig. 1, (Kurve I) ~ 
geschehen ist, in Kurvenform in Abhingigkeit von der Atomnummer NV 
darstellt. Man sieht dann, daB die drei Werte fast genau auf einer 
Geraden liegen, so da sie sich also gegenseitig in sehr guter Weise zu 
stiitzen scheinen. Eine gewisse 
Bestitigung erhalt ferner diese 


Gerade auch noch dadurch, 
daB die Gré8e p fir das 
Zn (N = 30) nach den in der 
vorstehenden Abhandlung be- 
schriebenen Versuchen kleiner 
als 0,15 ist; und endlich last 
sich in dieser Beziehung auch 
noch anfiihren, da der 
Schnittpunkt der Geraden der Fig.1 mit der Abszissenachse ungefahr 
bei N = 22 liegt, so daS also danach von diesem Element ab die y-Linie 
mit der Grenze zusammenfallen miiSte. Nach dem Bohrschen Schema 
sollte man allerdings erwarten, da dies erst bei N — 18 eintritt, da 
danach die Elektronen in der N-Schale schon mit N — 19 beginnen. 


Es ist also nicht unméglich, daB die Gerade der Fig. 1 sich bei ge- 
naueren Versuchen doch ein wenig verschiebt oder auch vielleicht in eine 
etwas gekriimmte Kurve iibergeht; fiir die Veranderlichkeit der so be- 
berechneten v/R-Werte der Absorptionsgrenzen mit der Atomnummer, 
worauf es hier nur ankommt, kann dies jedoch kaum etwas ausmachen, 
da es sich hierbei nur um die Unterschiede von sowieso schon sehr 
kleinen Differenzen handelt. Wir halten daher fiir unsere Berechnungen 
im allgemeinen an der Geraden der Fig. 1 fest, deren Gleichung iibrigens 


p = (N— 22).0,010 (1) 


1) Aus ahnlichen Griinden hat E. Wagner schon 1916 ein Ansteigen des 
Wellenlingenunterschiedes zwischen der K y-Linie und der K- Absorptionsgrenze 
mit wachsender Atomnummer vermutet (siehe Miinchener Ber. 1916, S. 35). 
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lautet; und nur fiir das letzte Ende derselben — von N — 28 an bis 
zur Nullinie hin — benutzen wir eine schwach gekriimmte Kurve, die 
sich bei N = 28 an die genannte Gerade anschlieft und die den Null- 
wert von p bei N =— 18 erreicht. 

Es sei jedoch noch erwihnt, da ich statt der soeben beschriebenen 
Berechnungsweise der v/R-Werte auch noch eine andere durchgefiihrt 
habe, bei der die p-Werte nicht aus der ausgezogenen Geraden I, sondern 
aus der gestrichelten, gekriimmten Kurve II der Fig. 1 entnommen wurden. 
Diese Kurve wurde so erhalten, da’ — unter Beibehaltung der p-Werte 
fir Ni und W — statt desjenigen fiir Rh der fiir Mo genommen wurde, 
der sich aus dem von Siegbahn fiir dieses Element angegebenen Wellen- 
langenwerte von Ky (619,27) und dem neuerdings von Duane fiir die 
‘K-Grenze desselben bestimmten 4-Wert 618,42 (Naheres siehe 8. 562, 
Anmerkung 4) ergibt, und der nur 0,137 betragt. Die Kurve II weicht, 
wie man sieht, nicht unbetriachtlich von der Geraden I ab, sie scheint sich 
aber besonders deswegen zu empfehlen, weil sie ziemlich genau auf die 
wahrscheinliche Nullstelle von p hinzielt. Die damit erhaltenen 4- und 
v/R-Werte der K-Grenze der iibrigen Elemente unterscheiden sich natiir- 
lich zumal fiir diejenigen zwischen N = 35 und N = 52 nicht un- 
erheblich von den weiter unten angegebenen diesbeziiglichen Werten; in 
bezug auf den eigentlichen Zweck dieser Berechnungen:. die Feststellung 
eventueller Knicke in den Kurven der damit berechneten Niveauwerte, 
ergeben sich jedoch dabei, wie weiter unten gezeigt werden wird, keine 
wesentlichen Unterschiéde. : 

In bezug auf die Berechnung der v/R-Werte jist schlieBlich noch zu 
erwahnen, da8 es dabei nicht nétig ist, jedesmal erst auf den betreffenden 
Wellenlangenwert selbst zuriickzugehen; denn da nach unserer Definition 


? 


= * ist, und da ferner y — 4 so wird bei der Kleinheit der 


A-Werte - = —p, d.h. die oben abgeleitete Beziehung gilt auch fiir 
den Unterschied der v- und mithin auch fiir den der v/R-Werte. 

§ 3. Die Niveauwerte (vy/R) der Elemente 22 bis 52. Nach 
der in § 2 beschriebenen Methode lassen sich die Niveauwerte natiirlich 
nur fiir solehe Elemente berechnen, fiir welche die Wellenlangenwerte 
der y-Linie der K-Reihe gemessen sind. Nach Siegbahns ,Spektroskopie 
der Réntgenstrahlen* (Berlin 1924) ist dies nun aber nur fiir die Elemente 
22 bis 52 sowie fiir W (74) und Pt (78) der Fall. Fiir die Elemente 
mit kleinerer Atomnummer als 22 wird namlich diese Linie ganz auBer- 
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ordentlich schwach, wiihrend andererseits bei den Elementen mit hoher 
Atomnummer die Messungen wieder aus anderen Griinden sehr unsicher 
werden. In der Tabelle 3 sind deshalb die Niveauwerte nur fiir die 
Elemente zwischen 22 und 52 berechnet, Zuvor aber in Tabelle 2 auch 
die nach derselben Methode berechneten Wellenlingenwerte der 
K-Grenze autgefiihrt und dabei zugleich — ebenfalls nach Siegbahns 
Buch — einerseits die A-Werte der Ky-Linie, die ja bei diesen Berech- 
nungen die Ausgangswerte darstellen, und andererseits auch die haupt- 
siichlichsten fiir jene Grenze beobachteten 4-Werte angegeben. Dabei 
sind allerdings in der Spalte Blake, Duane, Hu, Fricke fiir Mo, Fe 
und Cr nicht die von Siegbahn angefiihrten Werte (baw. 618,42, 1737,7 
und 2062,3), sondern die urspriinglich bzw. von Blake und Duane’), 
von Duane und Hu?) und von Fricke*) beobachteten eingesetzt, da 
diese mit den von mir berechneten Werten erheblich besser tiberein- 
stimmen als jene *). 

Auch die beiden in der vorstehenden Abhandlung von mir fiir Zn 
und Ni beobachteten Werte von Ay sind in die Tahelle aufgenommen, von 
diesen Werten aber derjenige fiir Ni eingeklammert, weil er ja fiir die 
von mir berechneten A4-Werte einen der Ausgangswerte darstellt. 

Beriicksichtigt man nun, da8 die Werte von Ay von Siegbahn mit 
1 bis 2 Stellen mehr angegeben werden als diejenigen der meisten in 
dieser Tabelle als beobachtet angefiihrten Werte von 44, sowie da nach 
den Darlegungen von § 2 die Genauigkeit unserer aus Ay berechneten 
Werte von Ay anniihernd dieselbe sein mu wie die der Ay-Werte selbst, 
so scheint die Erwartung wohl nicht unberechtigt, daB die Genauigkeit 
der hier berechneten Werte von 44 eine erheblich gréSere sein wird als 
die der beobachteten. Tatsiichlich liegen auch dort, wo mehrere beob- 
achtete Werte von 24 vorliegen, diese Werte in den meisten Fallen zu 


1) Phys. Rev. 10, 697, 1917. 

2) Ebenda 14, 516, 1919. 

3) Ebenda 16, 202, 1920. 

*) Der Wert 618,42 fiir Mo rithrt nach Herrn Siegbahns freundlicher brief- 
licher Mitteilung ebenfalls von W. Duane her und findet sich im Bulletin of the 
National Research Council, Vol. 1, part 6, Nov. 1920, Number 6, 8.393. Die be- 
treffende Abhandlung war mir leider nicht zugdnglich. — Die Werte 1737,7 und 
2062,3 fiir Fe und Cr stammen aus einer gemeinschaftlichen Untersuchung von 
Duane und Fricke (Phys. Rey. 17, 529, 1921), die zu dem Zweck unternommen 
war, eine eventuelle Struktur der fraglichen Grenzen festzustellen. Es wurde hier 
jedoch keine solche gefunden. Die groBen Unterschiede der bei demselben Element 
fir A 4 gemessenen Werte kennzeichnen wohl am besten die groBen Schwierig- 
keiten, welche einer genauen Bestimmung dieser Gréfe im Wege stehen. 
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Tabelle 2. A-Werte der K,-Linie und der K-Absorptionsgrenze (A4). 


} a | or 44 beobachtet von 
Element Aes : | Blake, ieg: 

GSiegbahn) jae Duane, Hu, pee de Broglie} Wagner 

Fricke Jonsson 

| 
52-Te ... || 389,88 || 388,71 389,6 387,7 385 ~ 383 
51 Sb ... . || 406,81 405,63 406,5 a 401 405 
50 Sp 5°.) 424,72" 423,538 || 4949 | 4937 421 422 
49 In ... || 443,98 || 442,78 || 4434 | — — — 
48 Cd-. . .|| 463,96 462,75 || 463,2 462.9 | 460 462 
AT AES. |” 485,42 484,21 || 485,0 | SE rep 484. 
46Pa. . . || 508,94 507,72 || 507,5 | eg ES 513 
eeoBhes . 91 || ©584,37 583,14 582.4 — a $n 
42Mo...|| 619,27 618,03 618,0 | = ye 
| | 652,37 651,13 || 650,33 | ee hs Raat Roe 
40 Zr 688,08 | 686,84 687.2 oo 684 oe 
ie oh 2 920,77 725,58) 725,5. «| em ee = 
38 .8F =. . || 768,74 || 767,51 769,6 OB) ime | | aes 
37-Rb.. . . || 814,62 || 813,40} 814,3-- | wat 812 Es 
35 Br... || 918,22 || 917,03 ||  917,9 = 916 917 
34Se ...|| 977,44 | 976,27 || 979,0 aa 1003 as 
32 Ge . . . || 1114,41 || 1113,30 } 1114,6 Walter | as LE 
30 Zn .. . |} 1281,11 || 1280,08 || 1296,3 1280 Ps oe 
Cae . | 137 || -1877,0 |. 23785 | = 1388 1375 
28 Ni... .|| 1485,4 | 14845 | 1489,0 (1484,5) = 1485 
97©o . . . ||°1605,4 || 1604,5 || 1601.8 | ein = a." 
ShoNe. .% || 1740,6. }| 1739,8 1739,6 = = 1740 
oem. yt 1893;2 1892.4. || 1889,2 Sorta} = af 
24. Or. . . || 2067,0 2066,3 2067,5 ae a = LS 
23a... ."|| 2264.6 2263,9 || 2265,3 a a3 as 
22 T |. . || 24937 || 24931 || 2493,7 ae a a 


beiden Seiten des berechneten Wertes, was ja ebenfalls fiir die Richtigkeit 
des letzteren spricht. 

Dieselbe Genauigkeit kommt aber dann auch den auf diese Weise 
berechneten y/R-Werten der K-Niveaus der genannten Elemente zu, die 
nun in der Tabelle 3 zugleich mit den daraus durch einfache Subtraktion 
der y/R-Werte der entsprechenden Emissionslinien berechneten Werten 
_der iibrigen Niveaus aufgefiihrt sind. Bei diesen letzteren Berechnungen 
diente als Leitstern das bekannte Niveauschema dieser Linien (siehe z. B. 
Fig. 2 der angefiihrten Abhandlung von Bohr und Coster), wahrend die 
v/R-Werte der Linien wieder siimtlich aus Siegbahns ,Spektroskopie 
der Réntgenstrahlen* entnommen wurden. Die Reihenfolge der Berech- 
nungen dabei war die folgende: 1. Ly == K — Ka,, 2. Lyn = K— Ka, 
3. My K — Kp, 4+ Nm = K— KB,, 5.) = My + LA;; 
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6. My —— In, — Ly, it My = Ty = RT ae 8. My = Ty ed LB,, 
9. My = Ly—La,, 10. = Ly — LB, 11) Mn = W— Ly, 
12. Ny = In— Ly,, 13. Ny = Ly — LB, 14 0] = Lm — Lp, 
15. Om = L1— Ly,, wobei jetzt fiir die Linien wie in jener Figur 
die Siegbahnschen Bezeichnungen benutzt wurden. Aufer den obigen 
15 Gleichungen wurden ferner noch folgende Beziehungen benutzt: 
bad == Nin + Des; 6a. My = Ly — Ll, 8a. My = yn — Le, 
10a. Ny = Iy— Ly, und 14a. Oj = Ly — Ly,, die zum Teil etwas” 
verschiedene Werte ergaben, in welchem Falle dann das Mittel genommen 
wurde. 

In Tabelle 4 sind ferner die Wurzelwerte der Zahlen der 'Tabelle 3 
angegeben. 

Diese Tabellen enthalten die simtlichen in das Bereich N = 22 
bis N = 52 fallenden Elemente mit Ausnahme von Ga (31), As (33), 
Kr (36), Ru (44) und dem unbekannten Element 43, fiir welche eben 
nach der Siegbahnschen Zusammenstellung die A y-Linie bisher nicht 
gemessen wurde. Die betreffenden Liicken sind in den Tabellen dureh 
je elmen wagerechten Strich angedeutet. Immerhin sind die Tabellen in 
dem fraglichen Bereich aber erheblich vollstindiger als diejenigen von 
Bohr und Coster, in denen nimlich hier auSer den genannten fiinf Ele- 
menten ioch Weitere elf fehlen.. DaB ferner auch die Genauigkeit der 
von mir fiir die Niveauwerte berechneten Ziffern im allgemeinen eine 
gréBere ist als die der entsprechenden der genannten Verfasser, sieht 
man z. B. aus dem Vergleich der fiir das Niveau My; fiir die Elemente 
22 bis 30 angegebenen beiderseitigen Werte, die ich zu diesem Zweck in 
der Tabelle 5 nebeneinander gestellt habe. 


Tabelle 5. »{R-Werte fiir das Niveau My, nach Bohr und Coster einer- 
seits und Walter andererseits. 


\} 


Bohr u. Coster| Walter 4yW 
] 
30-Un..), = 6,95 
99 Gwi ae ly Be 595. || 110 
, 0.72 
DSrNisae tee 3,3 5,13 ss 
27) Cou Ik eee 4.43 0,70 
26 -Wel. . 4s 4.0 3.89 0,54 
>] s] 
o5Mn 42 3.41 0,48 
? .Y 
9a"Or oa 315 3.02 0,39 
oo Wael te 2B a bas oug9 0,23 
OT... 219 231 O.a8 


Wiahrend niimlich hiernach der Bohr- und Costersche Myy- W ert 
fiir die Elemente 24 bis 29 ganz unregelmiiBig hin- und herschwankt 
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und der fiir Zn (30) sogar ganz fehlt — der einzige, bis dahin fiir dieses 
Element beobachtete Wert von 44 war eben, wie ich in der vorstebenden 
Abhandlung gezeigt habe, vollkommen abwegig —, zeigen die von mir 
berechneten Zahlen von oben bis unten hin einen ziemlich regelmabigen 
Gang. Immerhin treten hier auch bei meinen Zahlen schon kleine Un- 
regelmiafigkeiten auf, die in der Hauptsache jedenfalls auf die auch bei 
der Messung der Wellenlangen der Emissionslinien unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler zuriickzufiihren sind, nnd iiber deren Gré8e man am 
besten Auskunft erhalt, wenn man sich, wie es in der letzten Spalte der 
Tabelle (unter 4y-) geschehen ist, die Differenzen je zweier aufeinander- 
folgender Werte bildet. Diese Differenzen zeigen niimlich hier .keinen 


vollkommen regelmaSigen Gang mehr; im grofen und ganzen nimmt aber 
Ay mit abnehmender Atomnummer gleichfalls ab, d.h. die Kurve, welche 
diese v/R- Werte als Funktion der Atomnummer darstellt, ist keine gerade, 
sondern eine gekriimmte Linie, die der Abszissenachse ihre konvexe Seite 
zukehrt. Stellt man sich dagegen, wie dies seit Moseley tiblich ist und 
wie es auch Bohr und Coster a.a. O. getan haben, die Vv/R-Werte als 
Funktion von N dar, so erhalt man hier, wie nun die Fig.2 zeigt, die 
meine samtlichen diesbeziiglichen Werte fiir das Niveau My, enthalt, von 
N = 22 bis N = 52 hin nicht eine, sondern zwei Geraden mit deutlich © 
verschiedener Neigung gegen die Abszissenachse, die sich etwa bei N= 29 
schneiden, so daf also in dieser Gegend tatsachlich, wie schon Bohr 
und Coster festgestellt haben, ein Knick in dieser Niveaulinie auftritt. 
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Derselbe riihrt nach ihren Ausfiihrungen daher, daB bei der mit zu- 
nehmender Atomnummer nach Bohr stattfindenden allmahlichen Aus- 
bildung der iuSeren Elektronenschalen des Atoms hier beim Cu die Aus- 
bildung einer inneren Schale, der M-Schale némlich, beendet ist. 

Von weiteren Knicken jedoch, die man nach den Ausfiihrungen der 
genannten Verfasser an diesem Teile dieser Niveaulinie — wenn auch in 
schwiicherem Grade — in dem Gebiete der Palladiumfamilie, d.h. also 
bei Y (39) einerseits und Pd (46) andererseits, erwarten sollte, lassen 
meine Zahlen keine Andeutung erkennen, wie nicht bloB die Fig. 2 zeigt, 
sondern wie man z. B. auch in der Weise feststellen kann, da man sich 
fiir die beiden tiuBersten Glieder des in Frage kommenden Teiles dieser 
Niveaulinie die Differenz ihrer \v/R-Werte bildet und dann diese” 
Differenz durch die Zahl der dazwischenliegenden Elementenintervalle 
dividiert. Auf diese Weise erhalt man nimlich hier fiir die Strecke 
N = 29 bis 38 den Wert 0,236, fiir 39 bis 46: 0,226 und fiir 47 
bis 52: 0,218, also drei Zahlen, die sich doch wohl zu wenig voneinander 


unterscheiden, um daraus auf irgend welche Neigungsunterschiede der in 
Betracht kommenden Kurvenstiicke schlieBen zu diirfen. Jedentalls 
wiirden dieselben nicht im dem von Bohr und Coster angenommenen 
Sinne hegen. Fiir die Strecke N — 22 bis 28 dagegen ergibt sich aut 
diese Weise die Zahl 0,125, d.h. ein Wert von ganz anderer GréBen- 
ordnung als oben, so daf also auch auf diesem Wege der Knick bei 
N = 29 nachgewiesen ist. 

Dieser letztere Knick macht sich ferner in schwacherem Grade auch 
an den L-Kurven und ganz schwach auch anscheinend sogar an der 
K-Kurve bemerkbar, wie iibrigens auch bereits von Bohr und Coster 
vermutet wurde. Um dies hier noch etwas naher zu begriinden, sind in 
der Tabelle 6 die in der soeben angegebenen Weise berechneten Werte 
von 4 Vo/R : 4 N fiir die unter 7 NV angegebenen Bezirke der genannten 
Niveaukurven aufgefiihrt und dabei zugleich auch die bereits oben mit- 
geteilten Zahlen fiir die Mjy-Kurve mit aufgenommen. 


Tabelle 6. Werte von 4r|R R:4N fir das K-, das Iypy- und das 
Myy-Niveau. (p-Werte nach Kurve I in Fig. 1.) 


Saas fe a oe 


Bezirk 4N | | yyy | My | 4K | 4 Ly | d My 
2298 | 0,943 | 0,362 | 0,125 | 
29-38 0,969 | 0,409 0.236 0,086 Weel tp 5 aya 
39—46 || 0,988 | 0,416 | 0,926 | 019°) 0,007 | ——O,010 
47—52 || 1006 | o4aa | og || 9,018 | 0,008 — 0,008 
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Die 4 Vo/R: 4 N-Werte stehen in dieser Tabelle in der zweiten, 
dritten und vierten Spalte — von links aus gerechnet. Die drei rechten 
Spalten der Tabelle ferner enthalten die Unterschiede je zweier iiber- 
einanderstehender Zahlen der betreffenden links neben ihnen stehenden Spalte. 
Betrachten wir nun aber zuniichst nur die Zahlen der mittleren Spalten, die Ja 
die Neigung der betreffenden Kurventeile gegen die N-Achse charakterisieren, 
so sieht man daraus zunichst, da alle diese drei Kurven fiir die Strecke 
N= 29 bis 52 zwar ihre Neigung von Strecke zu Strecke andern, jedoch nicht 
in dem von Bohr und Coster angenommenen Sinne, wonach die Neigung 
fiir das Gebiet der Palladiumfamilie (VY — 39 bis 46) kleiner sein soll 
als fiir die beiden beiderseits benachbarten Gebiete, sondern die Neigung 
nimmt hier bei der A- und der Zy-Kurve von Gebiet zu Gebiet in nicht 
unbetrachtlichem Grade zu, bei der Myy-Kurve dagegen etwas ab, so dab 
man es hier also in allen drei Fallen anscheinend tiberhaupt nicht mit 
Linien zu tun hat, die sich aus einzelnen geradlinigen Stiicken zusammen- 
setzen, sondern mit kontinuierlich gekriimmten Kurven. Die Zahlen der 
letzten drei Spalten der Tabelle 6 stellen dann aber offenbar ein MaB 
der Kriimmung dieser Kurven an den hetreffenden Stellen dar; und 
man sieht nun daraus zunichst, da8 diese Kriimmung fiir die den beiden 
untersten Zahlenreihen dieser Spalten entsprechenden Stellen an jeder 
der drei Kurven ungefihr die gleiche ist. An der Stelle zwischen N — 28 
und N — 29 dagegen iibertrifft nach der Tabelle 6 die Kriimmung bei 
allen drei Kurven diejenige der anderen beiden in Betracht gezogenen 
Stellen — und zwar bei der My-Kurve ganz auferordentlich stark, bei 
der Zyy-Kurve gleichfalls noch ziemlich stark und bei der A-Kurve aller- 
dings nur schwach aber immerhin deutlich, Man mu8 niamlich hierbei 
beriicksichtigen, daS die Werte des A-Niveaus relativ sicherer sind als 
die der beiden anderen, da bei der Berechnung der ersteren nur der 
jeweilige, beobachtete A-Wert der y-Linie, bei der der beiden anderen aber 
auBerdem auch noch derjenige der «- bzw. der B-Linie der K-Reihe 
eingeht. 

Aus dhnlichen Griinden miissen auch die Zahlen der: Zy- und 
LDy-Niveaus wieder genauer sein als die des Zy-Niveaus und ferner die 
des Myy-Niveaus genauer als die der iibrigen M-Niveaus. 

Was sodann die Werte der N-Niveaus angeht, so scheint es aller- 
dings zuniichst, als ob die Genauigkeit der Zahlen des Njy-Niveaus nach 
der Art ihrer Ableitung ungefiahr die gleiche sein sollte wie diejenige 
der Zahlen des Dyy- und des Myy-Niveaus; indessen mu8 man hierbei 
beriicksichtigen, da die absolute GréSe der v/R-Werte im Nyy- Niveau 
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nur ungefihr 1/,, von derjenigen im Myr und nur rund 1/,,, von der- 
jenigen im Zyy-Niveau betriigt, so daB die bei der Messung der in Frage 
kommenden Wellenlingenwerte. gemachten Fehler sich in den Zahlen 
dieser drei Niveaus prozentual in umgekehrtem Verhiltnis bemerkbar 
machen miissen. Deswegen miissen diejenigen des Nyy-Niveaus und noch 
mehr natiirlich diejenigen der iibrigen N-Niveaus schon wegen ihrer ab- 
solut. geringen GréBe recht unsicher werden. Es kommt noch hinzu, 
daB bei unserer Berechnung der Werte des Ny-Niveaus in dieselben auch | 
die immerhin noch etwas unsichere Grofe p der Gleichung (1), 8. 360, 


direkt eingeht, denn nach der Definition dieser GréBe ist A = A, +- J K, 


und ferner Nyy == AK — K,, so da8 also Nyy = -K, wird. 


ee 
100 

Fiir unsere Berechnungen in den héheren Niveaus dagegen macht es 
wenig aus, ob die Anderungen der GréSe p mit der Atomnummer nach 
der Geraden I oder nach der Kurve IJ der Fig. 1 verlaufen; denn wihrend 
wir im ersteren Falle fiir die Neigungen und die Neigungsunterschiede 
der in Frage kommenden Kurvenstiicke die Zahlen der Tabelle 6 er- 
halten, bekommen wir im letzteren Falle diejenigen der hier schlieBlich 
noch folgenden Tabelle 6a, Zahlen, die sich, wie man sieht, von denen 
der ersteren Tabelle so wenig unterscheiden, da man ohne weiteres zu- 
geben diirfte, daS auch selbst ein noch erheblich stiirker veranderter 
Verlauf der p-Kurve unserer Fig. 1 doch an dem hier in Frage kommen- 
- den Verlauf der damit berechneten A-, Z- und M-Niveaukurven so gut 
wie nichts tindern wird. 


Tabelle 6a. Werte von A \r|R:4N fiir das K-, das Ly, und das 
My,-Niveau. (p-Werte nach Kurve II der Fig. 1). 


SS 


Bezirk 4N K | Ly | My | AK | 41] | 4 Myy 
| | 3 
22-28 || 0943 | 0362 | 0,123 | | eee 
2938 | 0.970 | 0409 | 0.298 | ae ee ae: 
3946 | 0.989 | 9.413) 0,220 OIE Late eee 
47—52' || 1,007. | 0,424 | ois || % , Mary sce 


Zusammenfassung: Auf Grund der in § 2 der Abhandlung niher 
begriindeten Tatsache, da die GréBe des Unterschiedes zwischen der 
K-Absorptionsgrenze und der K,-Linie eines chemischen Elementes mit 
der Gréfe der Atomnummer des letzteren in gesetzmiSigem Zusammen: 
hang steht, werden in § 8 fiir die Elemente mit einer Atomnummer zwischen 
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22 und 52 zunichst der »/R-Wert der K-Grenze aus demjenigen 
der genauer meSbaren K,-Linie und daraus dann mit Hilfe der v/R-Werte 
der in Frage Pamurciten Emissionslinien unter Benutzung der. bekannten 
Additionsbeziehungen auch die v/R- -Werte der iibrigen Niveaus berechnet, 
so da8 sich also alle diese Zahlenwerte lediglich auf die Messungen der 
Wellenlingenwerte von Spektrallinien stiitzen, die sich eben mit er- 
heblich griéSerer Genauigkeit ausfiihren lassen als die der Absorptions- 
grenzen selbst. 

Die gefundenen Niveauwerte werden ferner dazu benutzt, um einige 
von Bohr und Coster aus ihren entsprechenden, aber weniger genauen 
und weniger vollstaindigen Zahlenreihen gezogene Schliisse niher zu 
priifen. Dabei konnten die von diesen Verfassern an ihren Kuryen des 
Myy- sowie des Ly- und Ly-Niveaus an der Stelle 29 (Cu) gefundenen 
Knicke bestitigt werden; die von ihnen an den’ beiden Grenzen der 
Palladiumfamilie (39 bzw. 46) vermuteten Knicke dieser Kurven wurden 
jedoch nicht gefunden. 

Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat, im November 1924. 
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Zum Beweis und zur Begriindung des reziproken 
Theorems. 
Von Witold Jazyna in Leningrad. 
(Eingegangen am 4. Oktober 1924.) 


1. In Betracht kommen nur umkehrbare Prozesse und entsprechende Gleichgewichts- 
zustiinde. Der Umstand, da8 die Konturen der in den py- und §7’-Diagrammen 
betrachteten Flachen Kreisprozesse bilden sollen, ist fiir die Aquivalenz dieser 
Flichen eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung. 2. Es ist 
wahrscheinlich, dai bei 7 — O der Kérper entweder absolut inkompressibel ist 
(das sogenannte ,quasipermanente* Gleichgewicht im kondensierten Aggregat- 
zustande), oder keinen merklichen Widerstand bei der Volumendnderung leistet 
(das sogenannte ,permanente* Gleichgewicht im Gaszustande), d. h. daf in 
beiden Fallen der Kérper auf der Nullpunktsisotherme keine merkliche duBere 
Arbeit leisten oder aufnehmen kann. 3. Da nur physikalisch-mégliche Falle in 


ay 
Betracht kommen, so muf notwendig (S*) immer negativ sein. Also, um die 
ov/T 


a priori physikalisch-unméglichen Falle zu beseitigen, muf man in dem allgemeinen 

Integral p = Ty(v)-+ w(v) die Funktion w(v) gleich Null setzen. 4. Die end- 

liche Zustandsgleichung, die jede Méglichkeit des Widerspruches mit dem zweiten 

Hauptsatze. ausschlieBt,.bildet einen idealen Grenzfall; der Giiltigkeitsbereich ist 

somit das Gebiet der Zustandsgleichung, wobei die Wirkung der die physikalischen 

Gesetze nicht befriedigenden Abhingigkeiten relativ zu den sie befriedigenden 
verschwindend klein ist. 


Ks scheint, daS die friiher etwas kurz geratene Darstellung zu Mib- 
verstindnissen fiihrt und somit einiger Erklarungen bedarf. 

1. Zuerst ist es notwendig, zu betonen, daB die isothermischen, 
adiabatischen und isochorischen Linien') selbstverstandlich die um- 
kehrbaren Prozesse darstellen, da die Gibbssche graphische Methode 
nur auf solche Prozesse anwendbar ist. 

Das Prinzip der Aquivalenz der pv- und ST-Flachen gilt nicht ,nur 
fiir umkehrbare geschlossene Kreisprozesse“*), sondern blo8 fiir ent- 
sprechende Flachen, d.h. die betrachteten Flichen in beiden. Dia- 
grammen sollen durch Linien derselben Prozesse von einem und dem- 
selben Kérper begrenzt werden. Nur in diesem Falle stellen nach der 
physikalischen Interpretation die Konturen dieser Flichen im pv- und 
ST-Diagramm iiberhaupt einen und denselben Kreisproze8 dar. 


1) ZS. £. Phys. 25, 134, 1924, Fig. 1. 


*) Zitate aus ,Entgegnung“ von Herrn Helmuth Hausen, ZS. f. Phys. 
30, 277, 1924. 


Witold Jazyna, Zum Beweis und zur Begriindung des reziproken Theorems 373 


Die Arbeit WY und die Warme Q/ auf der Strecke J der Isotherme 
kann man mit Benutzung des Gibbsschen Symbolismus so ausdriicken!): 
VU, vo", p, v'] 1 


i > a A (1) 
und (J, 8", £9, 87] 1 
y= ss oA. (2) 
Trotzdem, da8 man die Fliichen 
[J, v!’, p®, v'] 1 [FS ro: 87] 
— Oe und =) a OA 
x fd 


als Flachen der Kreisprozesse betrachten kann, sind sie im allge- 
meinen nicht gleich. Sie kénnen aber in einigen besonderen Fallen 
gleich sein, wobei es méglich ist, ohne Anderung der Gréfen der be- 
trachteten Fliachen, die Linien p°® und v”, v’ durch 7° bzw. 8", 8’ zu er- 
setzen, was namentlich unter der Bedingung C, = f (2) zutrifft?). 

2. Da es kein Versuchsmaterial bei 7 — 0 gibt, so ist unsere 
Vorstellung iiber die Vorgiinge beim absoluten Nullpunkt von dem Stand- 
punkte der klassischen Thermodynamik nichts anderes als eine mehr oder 
weniger gelungene Extrapolation. 

Auch in dem Falle, daS man auf den experimentellen Gesetzmabig- 
keiten fubt, die z. B. von Nernst und Griineisen und Goens?) fest- 
gestellt sind, nach welchen der isobarische Dilatationskoeffizient einiger 
Kérper bei tiefen Temperaturen qualitativ ahnlichen Gesetzen, wie die 


spezifische Wirme, folgt, so ist es nicht unwahrscheinlich, daf (G.) 
T=0 


Op 
gleich Null oder unendlich grof ist. ; 

Der erste Fall tritt beim sogenannten ,quasipermanenten* Gleich- 
gewicht ein, bei welchem der Kérper, befinde er sich im festen oder 
fliissigen Aggregatzustande, absolut inkompressibel ist. Der zweite 
entspricht im gasférmigen Zustande dem sogenannten ,permanenten“ 
Gleichgewicht, bei welchem die Entropie einen Maximalwert hat, die 
Temperatur dem absoluten Nullpunkte unendlich nahe liegt und endliche 
Volumeninderungen des Systems ohne merklichen Arbeitsverlust (bzw. 


1) Similar expressions may be found for the work and the heat of a path 
which is not a circuit. For this case may be reduced to the preceding by the 
cosideration that W— 0 for a path on an isometric or on the line of no pressure, 
and H = 0 (@ — 0, Bemerkung vom Verf.) for a path on an isentropic or on 
the line of absolute cold. Trans. Connecticut Acad. 2, 315, April—Mai, 1873. 

2) W. Jazyna, ZS. f. Phys. 25, 133, 1924 und 27, 254, 1924. 

8) Siehe z. B. Ann. d. Phys. 89, 257, 1912; ebenda 75, 23, 1924 und Phys. ZS. 
24, 506, 1923. 
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Arbeitsgewinn) sich abspielen. In beiden Fallen kann der Kérper aut 
der Nullpunktsisotherme keine auSere Arbeit leisten oder aufnehmen. 

Zum letzteren Schlub fiihrt mit Notwendigkeit auch das Nernstsche 
Wiarmetheorem, nach welchem bei 7’ = 0 auch die Entropie S = 0 und 
daher » =f (7, S) const sein muB?), d.h. daB wenigstens fiir betrachtete 
Systeme bei 7’ = 0 die Zustandsinderungen im thermodynamischen Sinne 
unméglich sind und die Systeme sich in Ruhe befinden. 

3. Was nun die Koinzidenz der Nulldruckisobare mit der Nullpunkts- 
isotherme im S 7-Diagramm betrifft, so ist sie, wie es friiher gezeigt wurde’), 
fiir die Vollstandigkeit des reziproken Theorems im allgemeinen nicht 
nétig, sondern nur unter der Bedingung C,, = f(7'), die eine sehr wesent- 
liche Rolle spielt. 

Wenn wir die Grenzen des physikalischen Satzes auf demselben 
Gebiete bestehen lassen wollen, ,wo auch sein Inhalt legt: in der 
beobachteten Natur und nicht im beobachtenden Menschen“, so kénnen 
wir im allgemeinen nur die physikalisch-méglichen Falle beachten. Von 
diesem (Gesichtspunkte aus kommt man, abgesehen von der speziellen 
Form der Zustandsgleichung, a priori notwendigerweise zu dem Schlub, 
da8 bei dem isobarischen ProzeB mit wachsendem Volumen die 
Entropie S immer zunimmt, wenn nur die Bedingung C,—f(T) 
immer erfillt ist. Also, wenn nun die Nulldruckisobare mit der 
Nullpunktsisotherme im S7'-Diagramm nicht zusammenfallt, muf man, 
um der EHigenschaftsbedingung 


>\2 > 
C, _ C, =— —AT be (52) 
oT p Ov T 


zu geniigen, wenigstens eine physikalisch-unmégliche Annahme 
machen. 


Ist diese Annahme iiber C,, und C, auf der linken oder iiber (4) auf 
U/T 


der rechten Seite*) der letzteren Gleichung gemacht, so andert es selbst- 


*) Da unter der Bedingung C, = f(7) die Funktion {(T,S) eindeutig 
sein muB. 

+) ZS. f, Phys. 27, 254, 1924, Fig. 2. 

3) RN natiirlich nur eine den Gleichungszustiénden entsprechende 
Gréfe von (52). in Betracht kommen, da-es sich um die Zustandsgleichung 
der Korper handelt (vgl. z. B. M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik 
§ 154, 169 u. a., 1905). Im Falle der griéStméglichen Allgemeinheit, wenn wir 
die innere Energie als physikalisch-chemische Gesamtenergie betrachten wollen, 
bildet die Bedingung C,< 0 nicht selbst, sondern im Zusammenhang mit C,, = f(T) 
eine physikalische Unméglichkeit. : 
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verstiindlich in den SchluBfolgerungen nichts, da jedenfalls solche Systeme 
nicht physikalische Systeme sind und das reziproke Theorem nur zu letzteren 
gehort. Dies gibt auch eine austiihrliche Erklarung dafiir, daB man 
nicht entscheiden kann, ob irgend eine Zustandsgleichung mit dem zweiten 
Hauptsatz iiberhaupt nicht im Widerspruch steht, wenn sich nur in 
einem vielleicht auch sehr weiten Bereich einige Eigenschaften oder Zu- 
stinde nach obiger Gleichung qualitativ richtig beschreiben lassen. 

Es sei noch auf folgendes hingewiesen. Wenn der zweite Haupt- 
satz als ein allgemeines physikalisches Prinzip betrachtet wird, das die 
Vorginge in der Natur eindeutig bestimmt, die Zustandsgleichung aber 
nur als ein mehr oder weniger gelungenes Schema, das nur in einem 
Bereich und nur mit gewisser Anniherung natiirliche Vorginge illustriert, 
so ist es schon von vornherein unwahrscheinlich, da8 in Wirklichkeit 
eime endliche Zustandsgleichung existiert, die jede Méglichkeit des Wider- 
spruches mit dem zweiten Hauptsatz ausschlieBt. 

Solche Gleichung bildet nur einen idealen Grenzfall. Es kommt 
also nur darauf an, ein entsprechendes Kriterium festzustellen. 

Ein solches Kriterium, namentlich fiir Zustandsgleichungen, die der 
Bedingung C, — f (7) unterliegen, gibt das reziproke Theorem. 

4. Von diesem Gesichtspunkte aus kann man den Giiltigkeits- 
bereich jeder Zustandsgleichung als solches Gebiet betrachten, wobei die 
Wirkung der die physikalischen Gesetze nicht befriedigenden Abhingig- 
keiten im Verhaltnis zu den befriedigenden verschwindend klein ist. 

In der Tat liegt der Giiltigkeitsbereich der Zustandsgleichungen, die 
der Bedingung (C, = f(T) geniigen, auf dem Gebiete der grofen 
Volumina und bei nicht zu tiefen Temperaturen, d.h. dort, wo die Ab- 
hangigkeit der inneren Energie U von dem Volumen v relativ zu der- 
jenigen von der Temperatur 7’ vernachlassigt ist. Mit abnehmenden 
Volumina und abnehmender Temperatur wiichst, wenn der K6rper sich 
der Sittigungsgrenze nahert, die Abhingigkeit der inneren Energie U 
vom Volumen und ebenfalls die Abweichung der Zustandsgleichungen 
von der Wirklichkeit. Endlich verlieren in dem Gebiete, wo die innere 
‘Energie U eine Funktion hauptsichlich des Volumens ist und die Ab- 
hingigkeit von der Temperatur fast verschwindet, namlich im so- 
genannten labilen Bereich des Sattigungsgebietes, die betrachteten 
Zustandsgleichungen vollig ihre unmittelbare physikalische Bedeutung. 

Wenn dies nicht als ein Zufall betrachtet werden kann, so scheint 
es auch eine starke Stiitze des reziproken Theorems zu sein. 

Leningrad, 17. September 1924. 
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Uber 
die physikalische Bedeutung des reziproken Theorems. 


Von Witold Jazyna in Leningrad. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 4. Oktober 1924.) 


Wir bezeichnen die mechanische Wirkung der Konstitution der Molekiile mit J” 
und nennen sie aktive oder direkte Wirkung und die kalorische bzw. 
mit C(I’) und nennen sie passive oder indirekte Wirkung. Dann 1laft sich das 
reziproke Theorem in folgender Weise formulieren: Wenn bei der isothermischen 
Anderung der inneren Energie des Systems die kalorische Wirkung C(J’) der 
»Konstitution® gleich Null ist, mu8 auch die mechanische Wirkung J’ gleich Null 
werden. Die Erfahrung lehrt, daf in einem weiten Bereich der Zustinde die 
Ungleichung C(I’) >TI gilt. Da bei grofen Volumina J’ zu vernachlissigen ist, 
so kann man die Abweichungen der Gase vom Idealzustand als Folge fast aus- 
schlieBlich der passiven Wirkung QO(J’) betrachten. 


Die Molekiile sind nicht einfache homogene Kérper, sondern sehr 
komplizierte Gravitationssysteme. Wenn wir den Komplex der Eigen- 
schaften (raumliche Ausdehnung, Gravitation u. a.), die die Konstitution 
der Molekiile bestimmen, der Einfachheit halber als ,K onstitution* 
der Molekiile bezeichnen, so kann man die isothermische Anderung der 
inneren Energie als eine Folge der Konstitution betrachten, die in zwei 
verschiedenen Weisen wirkt: 

a) direkt, durch Kohiasionskrafte; der Effekt dieser Wirkung, die 
rein mechanischen Charakter hat, bezeichnen wir mit I” und nennen sie 
aktive, direkte oder mechanische Wirkung; 

b) indirekt, durch Spaltung (Dissoziation) der komplexen Molekiile 
in einfachere und Assoziation; diese Wirkung, die eine Verinderung der 
spezifischen Warme C, ausiibt, bezeichnen wir mit C(I) und nennen sie 
passive, indirekte oder kalorische Wirkung. 

Auf graphisch-analytischem Wege laéBt sich dies folgendermaSen 
erklaren. 

Die elementare Anderung der inneren Energie bei einem isothermi- 
schen Proze8 lat sich bekanntlich durch den Ausdruck 


- 


OU 
aires (5) i Lope Mae (1) 


darstellen, wobei | die latente Dilatationswirme bedeutet. 
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Da") i fa # ‘oO? 
i | Gr)" 4: A Psa) ar 


oder, wenn wir den inneren Druck (Kohasionsdruck) mit p, bezeichnen, 
T 


oC, 
l= A (p +2) + [(G) a7 (2) 
ist, so folgt aus (1) und (2) : 
fiy 
lt ee oe CG, 
= Ap, + \6, ) ar. (3) 
0 


Die Betrachtung der rechten Seite der Gleichung (3) fiihrt zu fol- 
gendem Schlu8 (Fig. 1). 
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Fig. 1. 
1. Ap, driickt die direkte Wirkung I" des Gravitationsfeldes aus, 
das durch die Flache [v, p® v', T°] y 
2p A * 
? 
darstellbar ist, d. h. P= Ag,; (4) 
4 
(" OC, a . . 1 . . 
2. | Ge) dT driickt die kalorische Influenz C(I”) der Konstitution 
‘4 
der Molekiile aus, die man durch die Fliache 
[v’, v!’, T°] 1 
OA 
? 


1) Siehe z B. A. Brandt, Ann. d. Phys. 78, 415, 1924. Hier und auch 
frither (ZS. f. Phys. 27, 254, 1924) ist indessen eine etwas andere Bezeichnung 


benutzt: der Wert des Integrals (55) dT ist an der unteren Grenze, d. h. bei 
v 


T = 0 durch — po, anstatt py nach A. Brandt, und folglich der Kohasions- 
druck durch py anstatt z bezeichnet. 
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darstellen kann, d. h. L YG 
G — AE ie 5) 
(r) | (G2): ( 
0 
Folglich wird nach (3), (4) und (5) 
(S) = + 61%. (6) 
Ov T 


Nehmen wir an, daB beiirgend einem System keine kalorische Wirkung 
existiert, d. h. daB C, — f(7') und danach 
OO?) ee 
ist. 
Dann mu8 auch auf Grund des reziproken Theorems‘) 
| Ee —— a b 
sein, d.h. die Molekiile des Systems sind entweder mathematische 
Punkte (Systeme von Clapeyron) oder riumlich ausgedehnte 
gravitationsfreie Kérper (Systeme von Tumlirz-Linde). Falls die 
Molekiile nicht gravitationstreie Kérper sind, ist 
tb sa) | 
Das System solcher Kérper ist assoziierbar, somit muf auch 
ClO ye 0 
sein, d.h. die kalorische Wirkung der Konstitution mu8 von Null ver- 
schieden sein; anders gesagt, die spezifische Wirme C, soll nicht blof 
von der Temperatur 7’, sondern auch noch von Volumen v abhingen. 

Von diesem Standpunkte aus kann man das reziproke Theorem in 
folgender Weise formulieren. 

Wenn bei isothermischer Anderung der inneren Energie des Systems, 
die kalorische ‘Wirkung der Konstitution der Molekiile gleich Null ist, 
mu auch die direkte Wirkung gleich Null werden. Sobald wir in Be- 
tracht ziehen, daf die Vernachlassigung der Gravitationswirkung I, 
keineswegs aber auch die der kalorischen Wirkung C(I’), nicht zu einer 
merklichen Abweichung von der Theorie, vielmehr zu einer guten 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung fiihrt, so kann man daraus schlieBen, 
da8 in emem sehr weiten Bereich der Zustandsiinderungen, besonders 
in der Nihe des Sattigungsgebiets, die Ungleichheit 


: CD > L 
gilt. 


Da unter den Eigenschaften, die die Konstitution der Molekiile be- 
stimmen, die riéumliche Ausdehnung und das molekulare Gravitationsfeld 


1) W. Jazyna, ZS. f. Phys. 25, 133, 1924; 27,254, 1924 und die vorstehende 
Mitteilung. 
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eime sehr wesentliche Rolle spielen und die direkte Wirkung I" der 
Konstitution bei groBen Volumina verschwindend klein ist, so kénnen 
wir den folgenden Satz aussprechen. Die Abweichung der Gase vom 
Idealzustand ist eine Folge der raumlichen Ausdehnung der Molekiile und 
besonders der kalorischen Wirkung ihres Gravitationsfeldes. 

Diese Betrachtungen lassen erkennen, warum die von M. Jakob, 
R. Plank und Eichelberg vorgeschlagene Methode Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Erfahrung liefert. 


Leningrad, 1. Mai 1924. 
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bt > hcos- 


| SP os 


—_h = hcos- 
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